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第 一 版 前 言 


本 书 是 根据 1977 年 10 月 高 等 学 校 理 科 化 学 类 教材 会 议 制 定 的 ¢$ 有 机 化 学 3 教材 编写 大 
岗 编写 的 , 供 综合 大 学 化 学 系 作 试用 教材 ,也 可 世 其 他 院 校 参考 。 

本 书 共 分 三 部 分 。 上 册 为 第 一 部 分 ,内 容 包 括 共 欠 键 的 性 质 , 和 省 类 有 机 化 会 物 的 结构 、 
物理 性 质 ,反应 和 用 途 , 立 体 化 学 及 测定 结构 的 物理 方法 。 下 册 包 括 第 二 部 分 有 机 反应 的 历 
程 和 第 三 部 分 天 然 产物 及 高 分 子 化 合 物 。 对 这 种 编写 方法 ,我 们 还 缺乏 实践 经 验 , 每 一 章 的 
间 题 .习题 及 内 容 提 要 的 选择 和 安排 是 否 爱 当 , 也 有 待 于 教学 实践 的 检验 。 

本 书 的 编写 工作 是 在 南京 大 学 化 学 不 有 机 化 学 教研 室 参 加 基础 课 教 党 的 同志 积极 协助 
下 进行 的 ,由 胡 宏 纹 、 段 康宁 , 陈 伟 兴 和 陈 子 涛 执笔 。 | 

本 书 初稿 经 & 有 机 化 学 3 教材 审 稿 会 审查 。 和 参加 审 稿 的 单位 有 南开 大 学 .北京 大 学 、 吉 林 
大 学 、 血 旦 大 学 .武汉 大 学 、 中 山大 学 、 四 川 太 学 、 兰 州 大 学 .厦门 大 学 中国 科技 太 学 、 北 京师 
范 大 学 和 上 海 师范 大 学 等 校 。 会 上 代表 们 对 书稿 提出 了 详细 的 修改 意见 ,其 他 一 些 兄 弟 院 
校 的 同志 也 提出 了 不 少 的 建议 。 在 此 ,我 们 表示 正 心 的 感谢 。 限 于 编者 水 平 , 加 以 成 稿 时 间 
仓促 , 书 中 缺点 错误 在 所 难免 ,希望 提出 批评 指正 。 


编 者 
1978 年 8 月 于 南京 


第 二 版 前 言 


本 书 第 一 版 于 1978 年 出 版 ,十 年 来 国内 的 教学 条 件 、 教 学 水 平和 对 教材 的 要 求 都 有 很 
大 的 变化 ,为 了 适应 当前 形势 的 要 求 , 这 一 版 差不多 是 重新 编写 的 。 

第 一 版 出 版 以 后 ,我 们 收 到 了 许多 批评 和 建议 ,在 改写 中 ,我 们 尽 可 能 地 采纳 了 这 些 意 
见 , 焉 正 了 第 一 版 中 出 现 的 错误 和 缺点 ,为 此 , 谨 向 有 关 间 志 表 示 惠 心 感谢 ! 

在 这 一 版 中 ,一 些 基 本 概念 和 理论 都 尽 可 能 提前 介绍 ,以 便 在 后 面 竹 章 中 反复 应 用 ,着 
望 读者 对 有 机 化 掌中 最 基本 的 内 容 有 较 深 的 印象 ,在 此 基础 上 有 阅读 其 他 参考 书 的 能 力 。 
这 样 做 的 缺点 是 前 九 章 分 重 较 重 , 难 度 较 大 。 希 望 在 教学 过 程 中 考虑 到 这 个 问题 ,把 这 几 章 
的 进度 适当 放 慢 。 

高 等 学 校 理科 教材 编审 委员 会 有 机 化 学 编审 小 组 和 高 等 教育 出 版 社 于 1987 年 10 月 如 
开 了 审 稿 会 ,在 王 积 游 教 摇 主 持 下 对 本 书 初 稿 提 出 了 详细 的 修改 意见 ,使 我 们 避免 了 许多 错 
误 , 谦 表示 衷心 感谢 。 由 于 编者 水 乎 所 限 ,修改 稿 中 一 定 还 有 不 少 错误 和 缺点 , 希 记 读者 批 
评 .指正 。 

段 康宁 同志 参加 了 初稿 第 二 .五 .六 .七 . 八 、 九 各 音 的 部 分 工作 。 


编 者 
1989 年 3 月 


第 三 版 前 言 


本 书 第 三 版 的 主要 改动 是 在 各 类 化 合 物 的 委 术 中 只 保留 反应 机 理 的 基本 概念 ,将 更 深 
入 的 讨论 放 在 下 册 新 增加 的 各 章 中 ,目的 是 使 教材 在 使 用 中 具有 更 大 的 灵活 性 。 

潜 国 骏 硕 士 某 担 了 第 三 版 的 打印 和 制图 ,由 于 他 的 严谨 而 细致 的 工作 ,减少 了 初稿 中 的 
错误 , 逢 表示 户 心 感谢 ! 

本 书 自 1979 年 初版 至 今 已 有 26 年 了 ,说 对 广大 读者 多 年 来 的 支持 和 帮助 表示 赴 心 感 
谢 , 并 希望 继续 批评 .指正 。 


编 者 
2005 年 8 月 
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第 一 章 绪 以 


s$ 1.1 有 机 化 合 物 和 有 机 化 学 


有 机 化 学 作为 一 门 科学 是 在 19 世纪 产生 的 ,但 是 ,有 机 化 合 物 在 生活 和 生产 中 的 应 用 则 由 
来 已 入 。 最 初 是 从 天 然 产物 中 提取 有 用 的 成 分 ,例如 ,从 植物 中 提取 染料 .药物 和 香料 ,从 甘蔗 中 
提取 薛 糖 等 等 :以 后 又 发 展 了 天 然 产 物 的 十 工 , 例 站 ,将 木材 干 馆 ,从 而 得 到 一 些 由 天 然 产物 转变 
来 的 化 合 物 。 在 18 世纪 末 , 已 经 得 到 一 系列 纯粹 的 化 合 物 , 如 酒石酸 、 柠 橡 酸 .苹果 酸 .没食子 
酸 、 乳 酸 .尿酸 .草酸 .尿素 等 。 这 些 来 源 于 动 植物 的 化 合 物 有 许多 共同 的 性 质 , 但 与 当时 从 矿物 
中 得 到 的 化 合 物 相 比 , 则 有 明显 的 区 别 。 在 19 世纪 初 曾 认为 这 些 化 合 物 是 在 生物 体内 生命 力 
(vital foerce) 的 影响 下 生成 的 ,所 以 有 别 于 从 没有 生命 的 矿物 中 得 到 的 化 合 物 。 因 此 ,把 前 者 称 
为 有 机 化 合 物 (organic compound) ,而 后 者 则 称 为 无 机 化 合 物 Cinorganic compound》。 从 此 有 了 
有 机 化 合 物 和 有 酌 化 学 (organic chemistry7 的 名 称 。 

1828 年 德国 化 学 家 Wohler F 将 氰 酸 铵 的 水 溶液 加 热 得 到 了 尿素 : 


NH:CNO NH, CONH; 
W. Ée t€ 尿素 

说 明 有 机 化 合 物 可 以 在 实验 室 里 由 无 机 化 合 物 合成 ,随后 其 他 一 些 有 机 化 合 物 也 从 无 机 化 合 物 
合成 出 来 。 

乙醇 (酒精 ?由 酵母 使 淀粉 发 酵 生 成 ,1897 年 Büchner E 发 现 碳水 化 合 物 在 没有 细胞 的 酵母 
提取 液 中 也 能 生成 乙醇 ,证 明 发 醇 这 样 一 个 重要 的 生命 过 程 ,只 要 有 醇 母 中 所 售 的 酒 化 酶 
(zymase) ,就 可 以 在 试管 中 发 生 , 完 全 不 需要 "生命 力 ”。 

现在 有 机 化 合 物 的 意义 是 碳化 合 物 。 绝 大 多 数 有 机 化 合 物 中 都 含有 和 握 。 有 机 化 合 物 中 除 碳 
和 和 氢 以 外 ,常见 的 元 素 还 有 和 氧 、 氮 、 讽 素 , 硫 和 磷 。 碳 本 身 和 一 些 简 单 的 磷 化 合 物 , 如 碳化 钙 . 一 氧 
化 碳 ., 金 属 阁 基 人 上 化合物 二氧化碳, 碳酸 盐 .二硫化碳 ,和 氰 酸 、 氨 握 酸 \ 硫 氰 酸 和 它们 的 盐 ; 仍 被 看 作 
是 无 机 化 合 物 。 

有 机 化 学 有 时 也 称 为 碳化 合 物化 学 (Cehetmistry of carbon compound) ,虽然 不 存在 生命 力 ， 
但 生命 过 程 中 的 化 学 始终 是 有 机 化 学 中 的 重要 研究 内 容 。 


$ 1.2 有 机 化 合 物 的 结构 


1.2.1 经 验 式 和 分 子 式 
从 天 然 产 物 中 分 离 或 在 实验 室 中 合成 的 有 机 化 合 物 中 常 含 有 杂质 ,需要 先进 行 提纯 ,常用 的 
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方法 有 节 馆 .分 饮 、 重 结晶 .色谱 法 等 。 纯 的 有 机 化 合 物 如 为 晶体 ;其 熔点 间距 度 常 在 0,5~1.90 C. 
有 机 化 合 物 的 纯度 也 可 用 色谱 法 判断 。 

有 机 化 合 物 中 含有 哪些 元 素 常 用 钠 熔 法 测定 。 这 就 是 将 少量 样品 与 金属 钠 一 起 熔化 ,然后 
用 水 处 理 。 有 机 化 合 物 中 的 卤素 . 破 和 和 氮 分 别 转变 成 区 ,S: 和 CN 离子 ,可 以 用 常规 方法 进行 
检验 。 

有 机 化 合 物 中 碳 氢 定量 分 析 法 的 原理 是 Lavoisier L 首先 提出 的 。Larvoisier 使 有 机 化 合 物 
在 氧气 中 燃烧 ,然后 测定 生成 的 二 氧化 碳 和 水 。1831 年 德国 化 学 家 Liebig 本 把 Lavoisier 提出 的 
原理 发 展 成 一 种 精密 的 定量 测定 技术 ,这 就 是 将 称 量 过 的 有 机 化 合 物 样 品 与 氧化 钢 一 起 在 燃烧 
管 中 加 热 , 有 机 化 合 物 氧 化 成 二 氧化 碳 和 水 ,然后 用 氧气 流 把 二 氧化 碳 和 水 蒸气 带 出 ,在 吸收 管 
中 分 别 吸收 后 ,进行 精确 称 量 , 铜 在 氧气 流 中 重新 氧化 成 氧化 铀 。 根 据 所 得 二 气 化 碳 和 水 的 量 可 
以 算出 有 机 化 合 物 中 碳 和 所 的 含量 。Liebig 的 工作 对 19 世纪 有 机 化 学 的 迅速 发 展 起 到 了 推动 
的 作用 。 

Liebig 的 碳 拨 测定 法 样品 用 量 较 大 (C0. 25 一 0. 50 g) ,所 需 的 时 间 也 较 长 。1911 年 Pregl F 
发 展 了 微量 分 析 技 术 , 使 样品 的 用 量 降 低 到 3 一 4 mg, 测 定时 间 也 大 幅度 缩短 。 有 了 Pregl 的 方 
法 ,对 许 儿 只 能 提取 到 少量 样品 的 天 然 产物 才能 进行 分 析 研 究 。1923 年 Pergl 被 授予 诺 贝尔 化 
学 奖 。 

现在 有 机 化 合 物 的 元 素 分 析 一 般 在 自动 化 仪器 中 进行 。 

经 验 式 (empirical formaula? 表 示 化 合 物 中 各 种 原子 的 最 小 整数 比 , 可 以 由 各 元 素 的 含量 算 
出 。 例 如 ， 


元 素 3 s) 物质 的 是 tn}/mol 0 85 8 rE 


C 60. 00 > = 5. 00 —==3 


H 13.40 


(100—80.00—13, 40) 26.60 _ 1.66 _ 
0 =26. 60 16.00™ 1 66 66! 


经 验 式 Cs HO 
0 


问题 1, 1 算出 下 列 化 合 物 的 经 验 式 
(1 C 387%H 9.7%,O 51.65 
(2 C 33.63% H 5.6%.,C1 49.6%,Q 11.2% 
(3y C 71.3%,H 6.7%,.N 4.9%,0 16.8 


分 子 式 表 示 分 子 中 所 含 各 种 原子 的 数目 。 例 如 ,一 化 合 物 的 经 验 式 为 CeHu Cl, 式 量 为 
118.5, 经 测定 ,化合 物 的 相对 分 子 质量 为 237 ,因此 ,其 分 子 式 应 为 (CeHCcbD:* 即 Cys H> CL 。 

测定 相对 分 子 质 量 的 方法 有 沸点 升 商法 , 焙 点 降低 法 ,渗透 压 法 等 ,现在 可 以 用 质谱 法 测定 。 
用 高 分 辨 质谱 技术 , 仅 用 几 徽 克 的 样品 就 可 以 精密 测定 有 机 化 合 物 的 相对 分 子 质 量 和 分 子 式 。 


1.2.2 异 构 体 和 异 构 现 象 
乙醇 和 二 甲 醚 的 分 子 式 痢 是 C, H,O, 但 是 它们 的 物理 性 质 和 化 学 反应 都 不 相同 。 具 有 同一 
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的 分 子 式 但 性 质 不 同 的 两 个 或 多 个 化 合 物 称 为 异 构 体 (isomers) , 异 构 现象 (isomerism) 在 有 机 
化 合 物 中 普遍 存在 。 

出 现 异 构 现 象 的 原因 是 由 于 异 构 体 的 结构 (structure) 不 同 。 由 于 异 构 琉 得 的 存在 ,有 机 化 
合 物 要 用 结构 式 (structural formulae) 表 示 。 不 同 的 结构 式 反 黄 不 同 的 性 质 。 


1.2.3 Kekulé 结构 式 


1860 年 前 后 ,由 于 Kekulé A ,Couper À SŠ #l Butlerov À M 等 的 工作 ,对 有 机 化 合 物 的 结构 
有 了 初步 的 认识。 当时 已 经 知道 : 碳 为 四 价 元 素 , 碳 原 子 可 以 互相 连接 成 碳 链 或 酉 环 ,也 可 与 别 
的 原 于 连接 成 杂 环 ; 碳 原 子 可 以 单 键 , 双 键 或 三 键 互相 连接 或 与 别 的 元 京 的 原子 相连 接 。 在 此 基 
础 土 根据 有 机 化 合 物 的 化 学 性 质 确定 了 许多 化 合 物 的 结构 ,并 用 图 式 表 示 。 例 如 : 


ñ 人 i 
H—C-—H HH H—C—C—H H—c=c—H 
H H 
mi z. ZE Z 
1 
H H H H 
Ho ca | | | | 
| | H CCH — -0-0—H 
H H H H H H 
H . 
* Z= 二 甲 本 


乙醇 和 二 甲 醚 是 异 构 体 。 乙 醇 的 性 质 与 水 相似 ,能 与 金属 钠 反应 放出 氢 ,而 二 甲 醚 则 不 能 。 记 醇 
和 二 甲 醚 的 结构 式 反 映 了 它们 在 化 学 性 质 上 的 差别 。 这 种 表示 有 机 化 合 物 结构 的 图 式 ,历史 上 
称 为 Kekulé 式 。 

Kekulé 式 只 表示 有 机 化 合 物 分 子 中 原子 互相 连接 的 顺序 。 

1874 年 van't Hoff 了 为 了 说 明 Cabed 型 化 合 物 有 两 个 相当 于 右手 和 和 左手 的 蜡 构 体 ,指出 碳 
原子 具有 四 面体 结构 , 即 碳 原子 位 于 四 面体 的 中 心 , 磷 原 子 上 的 四 个 价 指向 四 面体 的 四 个 顶点 ， 
当 碳 原子 与 四 个 氢 原 于 结合 生成 甲 烧 时 , 砚 原 子 位 于 四 面 林 的 中 心 ,四 个 氨 原 子 在 四 面体 的 四 个 
顶点 上 ( 见 图 1. 1) 。 这 样 就 为 分 子 结构 增加 了 原子 在 空间 排列 方式 的 内 容 。 


(b) Cabcd 型 化 和 侣 牺 
省 去 了 中 间 的 碳 原 子 } 
图 1.1 碳 原 子 的 四 面 林 结构 
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Kekulé 在 1860 年 以 后 就 已 经 用 模型 来 形象 地 表示 有 机 化 合 物 的 结构 。 即 用 各 种 颜色 的 小 

球 来 表示 不 同 元 素 的 原子 ,用 短 棍 来 表示 两 个 原子 互相 连接 , 碳 原子 通 

常用 黑色 的 小 球 表示 ,小 球 上 有 等 距离 的 四 个 小 孔 , 在 这 四 个 小 孔 中 插 

上 表示 价 键 的 短 棍 后 ,四 个 短 棍 正 好 指向 以 球 心 为 中 心 的 正四 面体 的 四 
© ) 个 顶点 (由 此 可 见 ,四 面体 的 四 个 顶点 就 是 以 四 面体 的 中 心 为 中 心 的 球 
面 上 距离 相等 的 四 点 ) 。 在 短 棍 的 另 一 端 加 上 表示 氢 原 子 的 黄色 小 球 
(图 中 以 灰色 球 表 示 ) ,就 得 到 甲烷 的 模型 (图 1.2), 这 就 是 现在 还 在 使 
用 的 棍 球 模型 。 从 棍 球 模型 可 以 清楚 地 看 出 分 子 的 几何 对 称 性 。 
Kekulé 首先 采用 了 棍 球 模型 ,但 未 明确 指出 碳 原子 的 四 面体 结构 。 


图 1.2 甲烷 的 模型 


问题 1.2 ”用 棍 球 模型 证 明 :CHiCl,CH;Cl; ,CHCH 都 只 有 一 种 (用 绿 球 代表 氯 原子 ) 。 

问题 1.3 ”如 碳 原子 的 四 个 价 排列 在 一 个 平面 上 , 即 碳 原 子 位 于 正方 形 的 中 心 , 四 个 价 指向 正方 形 的 四 个 项 点， 
CH, Cl, 可 能 有 几 种 异 构 体 ? 

问题 1.4 如 碳 原 子 具 有 金字塔 结构 , 即 碳 原 子 位 于 金字 塔 的 尖端 ,四 个 价 的 方向 与 金字 塔 的 棱 边 相同 ,CHasCl: 
可 能 有 几 种 异 构 体 ? 


1.2.4 Lewis 结构 式 


在 20 世纪 初期 诞生 了 原子 结构 学 说 ,对 于 化 学 键 也 有 了 新 的 认识 。 根 据 原子 结构 学 说 。 原 
子 是 由 带 正 电 的 原子 核 和 带 负 电 的 电子 组 成 的 。 电 子 在 原子 核 周围 各 个 能 量 不 同 的 电子 层 中 和 运 
动 , 通 常 化 学 键 的 生成 只 与 最 外 层 的 价 电子 有 关 。 惰 性 元 素 原子 中 ,电子 的 构 型 是 最 安定 的 。 其 
他 元 素 的 原子 ,都 有 达到 这 种 构 型 的 倾向 ,因此 ,它们 可 以 互相 结合 形成 化 学 键 。 惰 性 元 素 最 外 
层 电子 的 数目 是 8( 氛 等 ) 或 2( 氨 ) ,在 一 般 情况 下 ,原子 互相 结合 生成 化 学 键 时 ,其 外 层 电子 数 应 
达到 8 或 2。 

有 机 化 合 物 中 常见 的 化 学 键 有 : 

离子 键 ” 钠 原子 只 有 1 个 价 电子 ， 氯 原子 有 7 个 价 电子 , 钠 与 毛 作 用 , 钠 失去 1 个 电子 成 为 
带 正 电 的 钠 离子 , 氧 得 到 1 个 电子 成 为 带 负 电 的 氯 离子 。 这 两 个 离子 的 最 外 电子 层 中 都 有 8 个 
电子 ,都 达到 了 最 安定 的 构 型 ,它们 相互 作用 的 结果 ,就 形成 了 离子 键 : 


Nas + -Cl: 一- Na:Ol: 


醋酸 钠 分 子 中 醋酸 根 与 钠 之 间 的 化 学 键 也 是 离子 键 CH3COO Na 。 
共 价 键 碳 原子 和 氢 原 子 结合 生成 甲烷 分 子 时 , 碳 原 子 和 和 氢 原 子 各 出 一 个 电子 ,配对 而 形成 
两 个 原子 间 共 用 的 电子 对 ， 这 样 生成 的 化 学 键 叫做 共 价 键 : 


H 

; H | 
(Ge + 8 —s H:Ç€G:!H 即 H—C—H 

H | 

H 


在 甲烷 分 子 中 , 碳 原子 和 氢 原 子 最 外 电子 层 中 分 别 有 8 个 和 2 个 电子 ,都 取得 了 最 安定 的 构 型 。 


S1.3 WE 3JE FF HU 5 


两 个 康子 间 共 用 两 对 或 三 对 电子 ,就 生成 双 键 或 三 键 : 
| H H 
H H | | 

HGH 即  H—C—C—H 

HiCICI:H 即 下 一 CC 一 有 


由 此 可 见 ,前 面 用 来 表示 键 的 每 一 得 划 相 当 于 一 对 共用 电子 。 

配 价 键 ” 配 价 键 是 一 种 特殊 的 共 价 键 。 它 的 特点 是 :形成 键 的 电子 对 在 成 键 以 前 是 属于 一 
个 原子 的 。 例 如 , 氨 分 子 与 质子 结合 生成 镀 离 子 时 , 毛 分 子 中 的 孤 电 子 对 变 成 了 毛 原 子 和 氢 原 子 
之 出 的 共用 电子 对 : 


H H |` 
H:N: + H' — | 
H H 
供给 电子 对 的 源 子 叫做 给 予 体 152 a TW) F ui 2 ik. k kiskuS TS. 4 个 N— H 键 完 全 
是 等 同 的 ,彼此 之 间 没 有 差 员 。 

Lewis G N 和 K5sel W 首先 用 电子 对 说 明 化 学 键 的 本 性 ,因此 ,用 电子 对 表示 共 价 键 的 结构 
式 又 称 为 Lewis 结构 式 。 书 写 Lewis 结构 式 时 要 把 所 有 的 价 电子 都 表示 出 来 ,周期 表 第 二 周期 
元 素 的 每 一 个 原子 周围 最 多 只 能 有 8 个 电子 。 共 价 键 上 的 电子 分 属于 所 连接 的 两 个 原子 , 孤 电 
子 对 则 属于 基 一 个 原子 ,这 样 计算 出 来 的 每 一 个 原子 周围 的 电子 总 数 与 原子 状态 的 原子 比较 ,如 
果 少 一 个 电子 ,就 在 元 素 符 号 上 加 一 个 正 号 ,多 一 个 电子 则 加 一 个 负 叶 .表示 形成 电荷 。 

将 Kekule 式 改写 成 Lewis 式 时 ,不 要 忘记 加 上 和 孤 电 子 对 。 例 如 ， 


H O he 
| | Hi 
H—C—ÇC—Q—H mf H:C:C ÜH 
| H 
H 


有 机 化 合 物 的 许多 性 质 与 孤 电 子 对 有 关 , 例 如 ,和气 键 和 络 合 物 的 生成 。 


问题 1.5 将 下 列 Kekulé 式 改 写成 Lewis zÜ, 


上 1 l 
| 
(15 Wr 0 H (23 HT (3) TI-—C——0 
H H H 
O . H . H 
l | £0 | 
(4) H—C—O 55》 H—C—N (6) H—C—CI 
I `*O | 
H H 


$1.3 价 层 电子 对 互 斥 模型 


价 层 电子 对 互 斥 模 型 (vaJenee- shell electron 一 pair repulsion model) 简称 VSEPR 模型 ,可 
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以 用 来 定性 地 推测 中 心 原 子 上 共 价 键 的 方向 。( 参 考 文献 :Gillespie R J.J Chem Educ, 1963 
(40),295;1970(47),18,) 
VSEPR 模型 的 基本 假定 是 :决定 中 心 原 子 立 体 结 构 ( 指 共 价 键 的 方向 ) 的 首要 因素 是 它 的 
价 电子 层 中 成 键 电 子 对 及 非 成 键 电 子 对 ( 即 孤 电子 对 ) 之 间 的 相互 作用 。 由 于 电子 对 之 间 的 相互 
排斥 ,它们 之 间 保 持 最 大 的 平均 距离 。 
中 心 原子 上 没有 和 孤 电 子 对 时 , 它 的 立体 形象 决定 于 它 周围 的 配 体 的 数目 x, 
n=2 时 分 子 为 线形 (linear) ;如 H 一 C=C 一 H,;O- 一 C 一 O 
H、 H、 H 
Ht 一 3 时 为 三 角形 (trigonai) ,如 C—o ， C=C 。 居 一 口 双 键 上 有 两 对 电子 , 它 对 邻 
HZ H” NH 
近 的 电子 对 排斥 作用 更 大 ,占据 的 空间 更 大 ,因此 ,实测 的 键 角 要 大 一 


H 121.8° H— 2 H 
n sss o c = © 117.2° 
. Z 
H H H 


H 
| 
#n=4 时 为 四 面体 型 ,如 H—Ë 。 Ne 分 子 中 二 HCCI 大 于 109°28' ,是 由 于 氧 原子 
á M 
与 氢 原 子 之 间 的 van der Waals 排斥 力 大 于 两 个 氧 原子 之 间 的 排 撕 力 。 
中 心 原子 上 有 和 孤 电 子 对 时 ,由 于 孤 电 子 对 只 受 一 个 原子 核 的 约束 , 它 与 成 键 电 子 对 之 间 的 排 
斥 力 更 强 , 占 据 更 大 的 空间 ;从 而 使 共 价 键 之 间 的 键 角 减 小 。 例 如 : 


~H 


o 9. 9 
HXANH 1 @ os &@ VC 
107.3° H CH 


量子 化 学 家 认为 VSEPR 模型 缺乏 理论 基础 ,不 过 用 来 推测 简单 分 子 的 立体 形象 还 是 有 
用 的 。 


$1.4 原子 轨道 和 分 子 轨道 


Lewis 式 有 助 于 对 有 机 化 合 物 物理 性 质 和 化 学 性 质 的 理解 。 但 是 ,进一步 理解 有 机 化 合 物 
的 结构 ,还 需要 近代 价 键 理论 的 知识 。 


1.4.1 原子 轨道 


原子 中 电子 的 运动 状态 叫做 原 于 轨道 ,用 波 函 数 上 表示 。$ 是 电子 运动 状态 的 空间 坐标 的 
函数 。 例 如 ,1 s 电子 的 波 函 数 # 是 电子 与 原子 核 之 间 的 距离 r 的 函数 。 

电子 在 某 一 点 周围 出 现 的 概率 与 波 函 数 风 成 正比 ,1 s 电子 的 岁 数值 随 + 的 增 关 而 迅速 减 
小 ,并 趋 近 于 零 [ 见 图 1. 3(a?]。1 s 电子 出 现 的 概率 最 大 的 地 方 是 在 原子 核 附近 , 随 着 1 s 电子 
与 原子 核 之 间 的 距离 增加 ,其 出 现 的 概率 迅速 碱 小 。 换 名 话 说 ,1 s 电子 可 以 在 原子 核 周围 的 任 
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何 地 方 出 现 , 但 在 绝 大 部 分 时 间 内 ,是 在 原子 核 不 远 的 地 方 。 可 以 把 电子 的 概率 密度 分 布 近似 地 
看 作 轮 廓 不 清 的 一 团 云 ,电子 出 现 的 概率 大 的 地 方 电子 云 的 密度 大 ,电子 出 现 的 概率 小 的 地 方 电 
子 云 的 密度 小 。 如 果 用 点 子 的 密度 表示 电子 云 的 密度 ,使 单位 体积 内 点 子 的 密度 与 几 成 正比 ， 
画 在 纸 面 上 ,就 得 到 图 1. 3(b) ,这 是 形象 地 表示 产子 轨道 的 一 种 方法 。 


Oo r 


(Cay é: 与 + 的 美 系 tb 电子 云 (cy 界面 
图 1.3 1s 电 子 图 


1 s 电 子 的 电子 云 对 于 原子 核 旦 球形 对 称 分 布 。 可 以 画 出 一 个 球面 ,使 电子 云 在 球面 以 内 出 
现 的 概率 为 90% 或 别 的 百分数 ,如 图 1. 3(c) 所 示 。 因 此 ,可 以 用 界面 来 划 出 一 个 区 域 ,电子 在 这 
个 区 域内 出 现 的 概率 很 大 ,在 这 个 区 域 以 外 , 则 很 小 。 这 是 形象 化 地 表示 原子 谣 道 的 另 一 种 方 
法 。1 s 轨道 的 界面 是 以 原子 核 为 中 心 的 球面 。 

1 s,2 s,3s 电 子 的 界面 都 是 球形 ,如 电子 在 界面 内 出 现 的 概率 都 是 9054 (或 别 的 百分数 )， 
则 界面 的 大 小 为 1 s<2 s<3 s。 这 一 规律 也 适用 于 p 轨道 。 

p 轨道 的 电子 云 是 以 通过 原子 核 的 直线 为 轴 对 称 分 布 的 ,这 就 是 说 p 轨道 的 电子 云集 中 在 
原子 核 两 边 一 定 的 区 域内 。P 轨道 常用 图 1.4 中 的 几 种 方法 表示 ,它们 着 重 指出 了 p 轨道 的 方 
向 性 。 有 三 个 能 前 相等 的 p 轨道 ,它们 的 对 称 轴 互 相 垂 直 , 分 别 用 p;,p, 和 p. 表示。 图 1.4 中 
的 正 负 号 表示 波 函 数 $$ 的 符号 。 波 函数 的 符号 不 同 , 表 示 它 的 位 相 不 同 , 正 如 琴 间 振 动 所 产生 的 
驻 波 有 不 同 的 位 相 一 样 (图 1.5)。 


7 s: ————r—j—a 


(a) 电子 去 分 布 (by 波 孙 数 
图 1.4 2 p, 轨道 图 1.5 琴 弦 的 振动 


1.4.2 价 键 法 


丛 刍 法 是 量子 化 学 中 处 理化 学 键 问题 的 一 种 近似 方法 , 它 与 另 一 种 近似 处 理 方法 一 一 分 地 
轨道 法 是 互相 补充 的 。 

根据 价 键 法 , 当 两 个 原子 互相 接近 生成 共 价 键 时 ,它们 的 原子 轨道 互相 重 释 , 自 旋 相 反 的 两 
个 电子 在 原子 轨道 重要 的 区 域内 为 两 个 成 键 原子 所 共有 ,生成 的 共 价 键 的 键 能 与 原子 轨道 重 细 
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的 程度 成 正比 。 央 此 ,分 子 中 原子 的 位 置 应 能 使 原子 轨道 最 大 限度 的 重 亚 。 
1.4.2.1 氢 分 子 
两 个 所 原子 的 1 s 轨道 互相 重 倒 生成 氧 分 于 ( 见 图 1.65; 


OO — GP - e> 


mf B T SUB BJ E £$ 
图 1.6 氢 分 子 的 生成 


H-—H 键 的 电子 云 是 围绕 键 轴 对 称 分布 的 ,这 种 类 型 的 键 叫做 oc 键 。 


1.4.2.2 R) 


握 原 子 的 电子 构 型 为 1 s2 s*2 pš ,2 pb 轨道 土 有 一 个 未 配对 的 电子 ,两 个 氟 原 子 的 2 p 轨道 
互相 重合 就 生成 FF 一 F 键 ( 见 图 1.7); 


OO “OO OOOO OO 


原子 轨道 的 章 腕 Sr 
图 1.7 氟 分 子 的 生成 


F—F 键 也 是 = 键 ， 


1.4.2.3 sp # I Ë jË 


氯 化 钙 分 子 中 两 个 Be 一 Cl 键 是 等 同 的 ,它们 之 间 的 夹 角 为 180", 即 三 个 原子 在 一 条 直线 上 。 

轩 原 子 的 电子 构 型 为 1 s+ 2 s*。 价 键 法 的 处 理 方法 是 把 一 个 2 s 电子 激发 到 2 p 轨道 上 , 即 
1s 2 s! 2 pl ,将 一 个 2 s 轨道 和 一 个 2 p 轨道 进行 线性 组 合 , 得 到 两 个 等 同 的 sp 杂 化 轨道 。2 p 
轨道 的 两 准 位 相 不 同 ,与 轨道 组 合 时 ,位 相 与 轨道 相同 的 一 辩 增 大 了 ,位 相 与 s 轨道 不 同 的 
一 准则 缩小 了 。 两 个 sp 轨道 对 称 轴 之 间 的 夹 角 正 好 等 于 180《〈 殉 图 1.8): 


9 cp-ee 


图 1.8 sp 杂 化 轨道 


sp 杂 化 轨道 比 s 轨道 或 p 轨道 有 更 强 的 方向 性 ,可 以 同 别 的 原子 的 原子 轨道 更 有 效 的 
m. 


31.4 厌 子 轨 章 和 分 子 轨 道 9 


雏 原 子 的 两 个 sp SB Si EK 05 p B B R. SK i B Be CI 键 。 当 氯 原子 
沿 着 sp *h iË xH #F $l B Jy 6] ES p 8k P -T-] , a Sh iB P| lm K REF bB R. Bd)k,.PBS 4 Be 一 Cj 键 
Z E] 8) 3. f 285 180 。 


1.4.2.4 sp: 杂 化 执 道 


在 气 化 硼 分 于 中 所 有 的 原子 在 辣 一 平面 内 ,每 两 个 B 一 F 键 之 间 的 夹 角 为 120 。 

硼 原 子 的 电子 枸 型 为 1 s* 2 s* 2 p! 。 在 价 键 法 中 是 把 一 个 2s 电子 激发 到 另 一 个 p 轨道 上 ， 
这 样 就 有 了 三 个 未 成 对 的 电子 。 一 个 2 s 轨道 和 两 个 2p 轨道 (例如 一 个 2 p, 和 一 个 2 p,) 进 行 
线性 组 合 , 得 到 三 个 等 同 的 方向 性 更 强 的 sP 轨道 ( 见 图 1. 9)， 


e i 《-X:) - — 
2s 2p, 
2py 


图 1.9 sp' 杂 化 轨道 


它们 的 对 称 轴 在 同一 平面 内 ,彼此 之 间 的 夹 角 为 120"。 当 三 个 握 原 子 沿 着 sp 杂 化 轨道 对 称 轴 
的 方向 接近 确 原 子 时 . 氟 原 子 的 2p 轨道 可 以 同 禹 康子 的 sp' 轨道 最 大 限度 的 重奏 ,因此 ,生成 的 
三 个 B 一 F 键 在 同一 平面 内 ,彼此 之 间 的 夹 角 为 120 。 


1.4.2.5 sp' 杂 化 


在 甲烷 分 子 中 碳 原 子 位 于 四 面体 的 中 心 , 四 个 氨 原 子 分 别 位 于 四 面体 的 四 个 顶点 上 ,两 个 
C—H 键 之 间 的 夹 角 为 109"28 。 

碳 原 于 的 电子 构 型 为 1 s* 2 s 2 p: 2py。 在 价 键 法 y 
中 是 把 一 个 电子 由 2 s 激发 到 2 p 轨道 ,然后 将 一 个 2s 
胃 道 和 三 个 2 p 雪 道 进行 钱 性 组 合 , 得 到 玛 个 等 同 的 方 
向 性 更 强 的 sp: 杂 化 轨道 。sp’ 杂 化 轨道 的 对 称 轴 彼 此 
2 BJ 8938 fg 39 109°28'( LE 1. 10)。 当 四 个 氢 诛 于 分 


别 沿 着 四 个 sp' 杂 化 轨道 对 称 轴 的 方向 接近 碳 原 子 时 ， (ay sp: 杂 化 轨道 (b) 四 个 spa 杂 化 轨 
氧 原子 的 ls 轨道 可 以 同 碳 原子 的 sp: 杂 化 轨道 最 大 限 道 之 间 的 关系 
度 的 重 登 ,因此 ,生成 的 四 个 C 一 H 键 彼此 之 间 的 夹 角 图 1.10 sp 杂 化 轨道 

为 109*28', 四 个 C 一 H 键 是 等 同 的 。 

1.4.3 分 子 轨 道 法 


在 分 子 中 原子 核 以 一 定 的 方式 排列 ,分 于 中 的 电子 分 布 在 这 些 康子 核 周 围 , 分 子 中 电子 的 运 
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动 状态 叫做 分 子 轨道 ,用 波 函 数 yy 表示。 每 一 个 分 子 轨 道 有 一 定 的 能 量 。 分 子 轨道 同 原子 轨道 
一 样 ,在 容纳 电子 时 也 遵守 能 量 最 低 原理 、Pauli 原理 和 Hund 规则 。 

波 函 数 o 只 能 用 近似 方法 一 一 原子 轨道 线性 组 合法 得 到 ,原子 轨道 线性 组 合法 (LCAO) 是 
将 有 关 原 子 的 原子 轨道 ó 进行 线性 组 合 得 到 分 子 轨道 y。 组 成 分 子 轨道 的 原子 轨道 ,能 量 应 大 
致 相近 ,对 称 性 相同 ,并 能 最 大 限度 的 重合 ,这 样 组 成 的 分 子 轨 道 能 量 最低 。 


1.4.3.1 氧 原子 


两 个 氧 原子 的 1s 轨道 可 以 组 合成 两 个 分 子 轨道 ,两 个 波 函 数 相 加 得 到 的 分 子 轨道 ,其 能 量 
低 于 原子 轨道 ,叫做 成 键 轨道 ;两 个 波 函 数 相 减 得 —T 
¿ 办 一 办 > 

到 的 分 子 轨道 ,其 能 量 高 于 原子 轨道 ,叫做 反 键 轨 9 
道 。 在 基态 下 氢 分 子 的 两 个 电子 都 在 成 键 轨 道中 I x 
( 见 图 1.11), / Ñ 
在 成 键 轨 道中 ,电子 云 密度 最 大 的 地 方 是 在 E 动 St 动 

内 N Z $; 


` 


两 个 原子 核 之 间 的 区 域 。 电 子 在 成 键 轨道 中 可 以 
使 两 个 原子 核 结合 在 一 起 。 在 反 键 轨道 中 ,电子 


云 密度 最 大 的 地 方 在 两 个 原子 核 之 间 的 区 域 以 ç + 

外 ,两 个 失去 电子 云 屏蔽 的 原子 核 互相 排斥 ,不 能 

生成 稳定 的 分 子 。 图 1.11 氢 分 子 的 分 子 轨道 
1.4.3:2 Z 3N 


在 乙烯 分 子 中 ,所 有 的 原子 都 在 同一 平面 内 。 两 个 碳 原子 以 sp' 杂 化 轨道 互相 重合 ,并 以 
sp? 杂 化 轨道 分 别 与 四 个 氧 原子 的 1s 轨道 相 重 又 ,生成 五 个 so 键 ,一 个 C 一 C 键 和 四 个 C— H #Ë 
( 见 图 1. 12)。 在 两 个 碳 原子 上 各 剩 下 一 个 2 p. 轨道 ,它们 可 以 组 合成 两 个 分 子 轨道 ,一 个 是 成 
键 轨道 (x) , 另 一 个 是 反 键 轨道 (x* )。 成 键 轨道 的 电子 云 分 布 在 zy 平面 的 上 下 , 反 键 轨道 在 两 
个 碳 原子 核 之 间 有 节 面 ( 见 图 1.13). 


$ + $> 


图 1.12 乙烯 分 子 中 的 o 键 图 1.13 乙烯 分 子 中 的 键 
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在 基态 下 ,两 个 电子 都 在 成 键 轨道 上 。 这 样 生成 的 键 叫做 x 键 。x 键 的 键 能 小 于 o 键 。 

在 上 面 的 叙述 中 ,乙烯 分 子 中 o 键 部 分 近似 地 用 价 键 法 描述 ,也 可 以 用 分 子 轨道 法 处 理 ,不 
过 要 复杂 些 。 

1.3.3.3 23 

f Z hy rh BP Sk J AUB 4 SUR f Els — £ Zk E, y fB E XJ Z Hh y f BS hb g8 5; 
乙烯 相似 。 两 个 碳 原子 以 sp 2246338 H. 3 # , 3 1 sp 杂 化 轨道 与 两 个 氨 原 子 的 1 s 轨道 重 
全 ,生成 三 个 o 键 (一 个 C 一 C 键 和 两 个 C 一 再 键 )。 在 两 个 碳 原子 上 各 剩 下 一 个 2 p, 和 一 个 2 p. 


轨道 ,它们 分 别 组 成 两 个 分 子 轨道 。 在 基态 下 四 个 电子 在 两 个 成 键 的 x 轨道 上 。 乙 燃 分 子 中 四 
个 x 电子 的 电子 云 混合 在 一 起 ,围绕 两 个 碳 原 子 核 的 连 线 成 圆柱 形 对 称 分 布 ( 见 图 1. 14)。 


H C cC H < kg 
CITE) "GO 


(a) o 键 (b) xz 键 (c) 天 电子 云 
图 1.14 ZJ Y+ 


化 学 中 出 现 的 新 的 键 型 只 能 用 量子 化 学 说 明 其 本 性 。 例 如 , 乙 硼 烷 分 子 中 的 B— H—B #Ë, 
不 是 一 般 的 由 两 个 原子 和 一 对 电子 结合 成 的 共 价 键 ,而 是 3 原子 2 电子 键 。 


HN 
HZ WH `H 
乙 硼 烷 


$ 1.5 官能团 和 有 机 化 合 物 的 分 类 


甲醇 的 结构 式 为 CH;OH ,乙醇 为 CH:CH:OH, 其 他 的 一 元 烷 醇 可 用 通 式 ROH 表示 ,R (Ñ 
表 碳 和 氢 组 成 的 烃基 ,作为 一 类 化 合 物 ,它们 都 具有 一 些 共 同 的 性 质 , 这 是 由 OH 基 ( 羟 基 ) 的 存 
在 所 引起 的 。 决 定 一 类 化 合 物 典型 性 质 的 原子 团 称 为 官能 团 (functional group) 。 

将 有 机 化 合 物 按照 官能 团 分 类 ,便于 认识 它们 的 共性 。 一 些 重要 官能 团 的 名 称 见 表 1. 1。 


表 1.1 一 些 重要 的 官能 团 
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续 表 


化 合 物 的 类别 


* K 
m fee —F,—Cl,—Br,—I CH;C! 所 甲烷 
醇 CH ,OH H 醇 
R: sk ll | 丙酮 
CH; CCH, 
O 
着 酸 ' 醋酸 
CH:;COH 
BE CH: NH; T 8 
(CH;y, NH — F #t: 
(CH, N =H f 


CH,SO, H 


官能 团 之 间 的 相互 转变 是 有 机 反应 的 一 个 主要 内 容 。 


有 机 化 会 物 可 所 根据 其 分 子 中 的 碳 架 ( 碳 原 子 所 组 成 的 骨架 ) 分 成 三 类 . 
(1 无 环 化 合 物 ”这 类 化 合 物 中 , 碳 原 子 相 过 成 链 而 无 环 状 结构 ,所 以 叫做 无 环 化 合 物 或 开 
链 化 合 物 。 因 为 油脂 含有 这 种 开 链 结构 ,所 以 这 类 化 合 物 又 叫做 脂肪 族 化合 物 。 例 如 ， 


CG Gs 
TT 
H H HH H HH 
丁 烷 成 烷 


(2 碳 环 化 合 物 ”这 类 化 合 物 分 子 中 含有 完全 由 碳 原 子 组 成 的 碳 环 。 它 又 可 分 为 两 类 ; 
脂 环 族 化 合 物 “不 含 蓉 环 的 磋 环 化 合 物 都 属于 这 一 类 。 它们 的 性 质 与 脂肪 族 化 合 物 相似 ， 
因此 时 扳 脂 环 族 化 合 物 。 例 如 


H. = H... 
H. x u HÇ | H; 
H,C—— CH; khan Si 
MO DE yFE 


芳香 族 化 合 物 “芳香 族 化 合 物 具有 一 些 特 殊 的 性 质 , 大 铬 数 含有 荃 环 。 例 如 ， 
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CH CH CH 
HC —CH HC —Ç CH 
I | lI | 
CH CH CH 
# 蔡 


(3) 杂 环 化 合 物 ”这 类 化 合 物 分 于 中 都 含有 由 碳 原子 各 别 的 原子 所 组 成 的 杂 环 .成 环 的 原 
子 , 除 碳 以 外 ,都 叫 合 巡 原子。 常见 的 杂 原 子 为 氧 . 硫 和 和 氮 。 例 如 ， 


CH 
T ío 97 CH 
HC CH HC~ CH 
mk ki Mt tE 


无 环 族 和 碳 环 族 化 合 物 的 母体 是 相应 的 碳 氢化 合 物 , 28 3365 tk r 19 01 Sp k E: jt Si së 05 32 SF 
化 会 物 , 即 成 环 的 原子 在 环 外 只 与 氢 原 子 结合 。 

在 基础 有 机 化 学 中 ,有 的 先 按 磋 架 分 类 ,然后 再 按 官 能 团 分 类 ;有 的 直接 按 官能 团 分 类 。 本 
书 采 用 的 蚌 后 一 种 方法 。 
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只 会 碳 和 毛 两 种 元 素 的 化 合 物 称 为 碳 氨 化 合 物 (hydrocarbon) ,简称 为 烃 。 烃 是 最 简单 的 有 
机 化 合 物 , 其 他 的 有 机 化 合 物 可 以 看 作 是 烃 的 衍生 物 。 

烷烃 (alkane) 分 子 中 碳 原子 以 单 键 互相 连接 成 链 , 其 余 的 价 完全 与 氢 原 子 相 连 , 分 子 中 氢 的 
合 量 已 达 最 高 限度 ,因此 是 一 类 人 饱和 烃 {saturated hydrocarbon)。 


$ 2. 1 烷烃 的 同系 列 和 异 构 


2.1.1 烷烃 同系 列 


甲烷 的 分 子 式 为 CH., 乙 烷 . 丙 烷 . 丁 烷 和 成 烧 的 分 子 式 分 别 为 C; He , C. H  , C. Hao 和 
Cs His 。 两 个 烷烃 分 子 式 间 之 差 为 CH, 或 其 倍数 ,这 些 烷 烃 的 性 质 也 很 相似 ,这 样 的 一 系列 化 会 
物 叫 做 同系 列 (homologous series)。 同 系列 中 的 各 个 化 合 物 彼此 互 称 为 同系 物 (homoiog) , CH; 
则 叫做 同系 列 的 系 差 。 烷 烃 同 系列 的 通 式 为 C. H... 


2.1.2 烷烃 的 蜡 构 


甲烷 . 乙 烷 和 丙烷 都 没有 异 构 体 , 丁 烷 有 两 种 异 构 体 ,一 种 含有 不 分 枝 的 碳 链 ( 通 常 称 为 直 
链 ) ,叫做 丁 烷 ; 另 一 种 售 有 分 枝 的 碳 链 , 即 在 长 的 主 链 上 还 有 支 链 ,是 丁 烷 的 异 构 体 ,叫做 蜡 
丁 烷 。 


| 
umma sm CH,CH,CH; CH, -人 一 


H—(C—-.C—CÇ—H CHL, CHCH, ;CHiCHiCH: 5; A 
H H CH, 


H—C—C—C—C—C—H CH.,CH,CH.,CH,CH; CH: (CH: YC Hs — 
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L 
ii H CH;CH;:CH(CH; ); 9 j 
H 
H 


丁 烷 和 戊 烷 的 几 种 异 构 体 之 间 的 差别 是 分 子 中 的 碳 链 不 同 。 

分 子 中 原子 互相 连接 的 方式 和 次 序 叫做 构造 (constitution) ,以 前 也 叫做 结构 (structure) , 根 
据 国际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 的 建议 , 改 为 “构造 >。“ 结 构 ? 一 词 在 更 普遍 的 情况 下 使 用 。 例 如 ， 
物质 结构 .原子 的 电子 结构 等 等 。 如 果 说 分 子 的 结构 ,除了 构造 以 外 ,还 包括 构 型 .构象 等 ( 构 型 
和 构象 的 涵义 将 在 以 后 介绍 )。 在 书写 构造 式 时 , 常 先 写 碳 原 子 , 与 其 相连 的 氧 或 其 他 原子 团 写 
在 碳 的 后 面 。 烷 烃 的 异 构 是 由 于 分 子 中 碳 链 不 同 而 产生 的 ,常用 折线 来 表示 烷烃 的 构造 ,折线 的 
转折 点 和 两 端的 两 点 都 代表 一 个 碳 原 子 。 

烷烃 中 碳 原 子 所 处 的 位 置 并 不 是 完全 一 样 的 ,有 的 只 与 另 一 个 碳 原子 相连 ,有 的 与 另外 两 
个 、 三 个 或 四 个 碳 原子 相连 ,它们 分 别称 为 伯 、 仲 \ 权 和 季 碳 原子 。 与 伯 、 仲 或 权 碳 原子 相连 接 的 
氨 原 子 分 别称 为 伯 、 仲 或 板 氢 。 

丙烷 、 丁 烷 、. 异 丁 烷 和 戊 烷 的 三 种 异 构 体 的 模型 见 图 2. 1 。 


CH,CH,CH, CH,CH,CH, CH, 


w " 345 
CH;CHCH; CH,CH,CH,CH,CH, 


| 
CH; 
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< 
2 
2 
CH; 
i CH;CCH; 
| 
CH; CH; 


2.1 烷烃 的 模型 


从 图 2. 1 可 见 : 碳 链 实际 上 是 锯齿 形 的 。 因 此 ,所 谓 直 链 ,是 指 不 分 枝 的 碳 链 。X 射线 研究 
证 明 ,高 级 烷烃 在 晶体 中 碳 链 排列 成 锯齿 状 : 


Se 


甲烷 和 新 成 烷 则 接近 球形 。 


问题 2.1 写 出 已 烷 Cs Hi 的 五 种 异 构 体 的 构造 式 。 
问题 2. 2 下列 构 造 式 中 哪些 代表 同一 化 合 物 ? 


CH, CH, 

(1) GG asan (2) C(CH,CH;), 

(3) CH; (CH, CH(CH;); (4) CH; CH,C(CH;,CH;);CH;CH, 
CH; 

(5) Sha (6) (CH;), CHCH,CH(CH,); 

CscH 

CH, eH; 

(7) CE GE (8) CH;CHCH,C(CH;), 
bi, , 


问题 2.3 将 问题 2.1 各 化 合 物 中 的 仲 碳 原 子 和 叔 碳 原子 分 别 用 圆圈 和 方 框 标示 出 来 。 


烷烃 异 构 体 的 数目 随 着 碳 原子 的 增加 而 迅速 增加 ( 见 表 2. 1)。 
表 2.1 烷烃 构造 异 构 体 的 数目 


1 

2 

3 : 35 
4 10 75 
5 4 347 
6 


366 319 
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W AH EPCE SEHK B BJ = an D HL n 4-8 BUT BJ te ke BJ 5b k $k, Pf pA PB 39k =e L 69 
图 论 推 算出 含 "十 1 个 磋 原 子 的 烷烃 可 能 有 的 异 构 体 数 。 

舍 一 个 到 十 个 碳 原 子 的 烷烃 ,实际 上 得 到 的 异 构 体 的 数目 与 理论 推测 完全 符合 ,更 高 级 的 烷 
烃 , 只 有 少数 异 构 体 是 已 知 的 。 有 些 从 理论 上 推测 出 的 异 构 体 可 能 无 法 得 到 。 俩 如 ,与 一 个 碳 原 
子 相连 的 四 个 基 团 体积 都 很 大 ,在 有 限 药 空间 内 难以 容纳 ,这 样 的 化 合 物 就 可 能 制备 不 出 来 。 


2.1.3 烷烃 的 结构 


甲烷 分 子 中 C 一 H 键 的 键 长 为 110 pm, Z HCH 为 109"28', 四 个 氧 原子 正好 位 于 以 碳 原子 
为 中 心 的 正四 面体 的 四 个 顶点 上 。 其 他 烷烃 分 于 中 C 一 H 键 和 C 一 C 键 的 键 长 分别 为 110 pm 
和 154 pm 或 与 此 相近 ,CCC 在 111" 一 113" 之 间 , 接 近 四 面体 所 要 求 的 角度 。 因 此 ,可 拟 认为 
烷烃 分 子 中 碳 原 子 以 sp' 杂 化 轨道 互相 重要 ,生成 碳 -- 碳 o 键 , 碳 原 子 以 sp’ 杂 化 轨道 与 氧 原子 
的 1 s 轨道 重要 ,生成 碳 - 氧 a 键 。 


82.2 烷烃 的 命名 


人 和 们 对 有 机 化 合 物 的 认识 是 随 荐 有 机 化 学 的 发 展 而 逐步 扩大 和 深入 的 。 最 初 ,人 们 对 少数 
有 机 化 合 物 只 有 一 些 表面 的 认识 ,这 时 ,有 机 化 合 物 是 根据 它们 的 来 源 或 性 质 命 名 的 。 例 如 , 甲 
烷 最 初 是 由 池 沼 里 植物 腐烂 产生 的 气体 中 得 到 的 ,因此 叫做 沼气 。 后 来 ,已 知 的 化 合 物 逐 渐 增 
多 ,人 们 对 它们 的 认识 也 由 性 质 发 展 到 构造 ,这 时 就 产生 了 根据 构造 来 命名 的 方法 ,从 名 称 可 以 
看 出 各 种 化 合 物 彼此 之 间 的 关系 。 例 如 用 * 烷 ”这 个 字 来 表示 化 合 物 属 于 烷烃 同系 列 , 用 甲乙 、 
两 等 字 表 示 分 子 中 所 含 碳 原子 的 数目 ,这 样 就 得 到 甲烷 . 乙 烷 .丙烷 等 名 称 。 含 四 个 碳 原子 的 煤 
烃 有 两 种 异 构 体 ,有 必要 在 名 称 上 表现 出 它们 的 差别 ,就 把 含 直 链 的 异 构 体 叫做 正 丁 烷 ( 正 字 通 
常 可 以 省 去 ), 含 支 链 的 异 构 体 吗 做 异 丁 烷 。 友 烷 有 三 种 异 枸 钵 ,前 两 种 分 别 叫做 正 戌 烧 和 异 戊 
烷 , 第 三 种 CCCH,)， 只 好 叫做 新 成 烷 。 碳 原子 的 数目 增多 , 异 构 惧 的 数目 迅速 增加 ,构造 也 更 复 
杂 。 就 有 必要 发 展 系 统 性 更 强 ,应 用 范围 更 广 的 命名 法 。 为 了 解决 有 机 化 合 物 命名 的 困难 , 求 得 
名 词 的 统一 ,1892 年 一 些 化 学 家 在 日 内 瓦 集会 ,拟定 了 一 种 系统 的 有 机 化 合 物 命名 法 ,叫做 日 内 
瓦 命名 法 。 此 后 经 过 国际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 ( International Union of Pure and Applied 
Chetmistry,IUPAC) 的 多 次 修订 (最 近 一 次 在 1979 年 ) ,其 原则 已 普遍 为 各 国 所 采用 。 我 国 所 用 
的 系统 命名 法 ,也 是 根据 国际 上 通用 的 原则 ,结合 我 国文 字 的 特点 制定 ,由 全 国 自然 科学 名 词 审 
定 委 员 会 审定 和 公布 的 。 


2.2.1 直 链 烷烃 


在 系统 命名 法 中 ,用 烷 字 表示 化 合 物 属 于 烷烃 同系 列 ,在 烷 字 前 面 将 分 子 中 所 会 碳 原 于 的 数 
目 表示 出 来 , 碰 原 子 从 一 个 到 十 个 依次 用 甲 . ,天 、 丁 ,成 , 己 \ 康 E. T.22 S> T — T Px IE + 
以 上 用 汉字 数 宇 表示 。 例 如 ;. 


CH; (CH; )s CH; CH; (CH; Yu CH, 
康 烷 += 
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2,2.2 支 链 烷烃 


其 和 名称 从 直 链 烷烃 导出 ， 
(1) 先 选 择 分 于 中 最 长 的 磷 链 作为 主 链 , 写 出 相当 于 主 链 的 直 链 烷烃 的 字 , 把 它 作为 母体 ， 
例如 CH;CH:CHCH， 主 链 为 CH;CH;CH 一 而 不 是 CH,CH:CHCH，, 和 母体 名 称 为 成 烷 。 
Le CH:CH， | 
(2) Eee EB 0 3. Pekerh k 3 — 4 8. IR + tE Ñ BU) — ff EA + Pi nt t k 3 , E 8 zt: 3; 
C, H... 。 


直 链 烷 径 链 端砚 原子 上 去 掉 一 个 扎 原 子 生成 的 基 , 叫 做 某 ( 烃 ) 基 。 如 ， 


CH,— 简写 作 ”Me 一 CH;CH;CH,— 简写 作 n-Pr— 
甲 基 (methyl) T 3k (propyD 
CH,CH,— 简写 作 Et 一 CH,CH, CH,CH,— 简写 作 # 一 Bu 一 
乙 基 (ethyl》 丁 菇 (botyl) 


CH,CH,-—-CH— 型 的 基 叫 向 仲 某 ( 烃 ) 基 ， 如 ， 
CH, I 
CH,CH,CH— @## -Bu 一 


CH; 
者 丁 基 (er 一 butyj) 


(CH; CH…CH: 一 型 的 基 叫 做 异 某 5( 烃 ) 基 。 如 : 


(CHj;CH— 简写 作 i-Pr— (CH3)yz:CHCH; 一 ”简写 作 i-Bu— 
FPS EZ sopropyl> Fk T 3k(isobutyl) 
(CH, y);CHCH;,CH, 一 
FE (isopentyl) 
Jë 
CHiCH 型 的 基 叫 做 报 某 { 烃 ) 基 。 如 : 
CH, 
ë 
aa WW fE +-Bu 一 
CH, 


执 丁 菇 iert -butyl》 
《CH3)y9CCH; 一 叫做 新 成 基 Cneopentyl)。 
(3) 将 主 链 上 的 碳 原 子 编号 ,从 离 取 代 莽 最近 的 一 端 开 始 ,和 将 取 民 基 的 位 置 ( 用 阿拉 伯 数 字 
表示 }) 和 省 称 写 在 母体 名 称 的 前 面 (阿拉 人 怕 数 字 与 汉字 之 间 应 加 一 短 划 “一 ” 读 作 位 )。 例 如 : 


I] 2 š L z a 4 s 
CH,CH,CHCH, CH HC: CH; CH; 
|  s 
CH:CH， CH, 
3— 3 Ik IK (3—methylpentane) 2- H 36 t tz(2—metrhylpentane) 


( 读 作 三 位 甲 基 戌 烷 ) (不 是 +4- 甲 基 成 煤 ) 
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有 几 个 相同 的 取代 基 时 ,应 并 在 一 起 ,其 数目 用 汉字 表示 ;表示 取代 基 位 置 的 两 个 或 几 个 阿 
拉 怕 数字 之 间 应 加 一 但 导 。 如 ; 
CH, 
CH, EHiLe men, 
CH, 
3,3- — B 3 rü tz 
3,5—dimethylpentane 
+A JUPhR Ú 38 RJ , pv Fak PF LD” HES Ja E 32 £ Pra 2]. ky 38 WE 2 UE THE ,这 
里 只 列 出 几 种 烷 基 的 次 序 32 kati E i. Z K.N. T 8. kt. PE Q 3. S T o ,新 戊 基 ， 
异 两 基 , 仲 丁 基 , 叔 丁 基 。 例 如 : 
CH,CH,CH— CHCH, 
CH, Cn, 


CH; 
2-H k -3- Z 9 X EE 


3—ethyl—2 —methylpentane 


问题 2,.4 将 问题 2. 1 和 问题 2.2 中 各 化 合 物 用 系统 命名 法 命名 。 

问题 2.5 写 出 下 列 各 化 合 物 的 构造 式 : 
《1) 3,3- L 3 rh j: (2) 2,4—- — H 3E—3,3- — 5 IN 3t Ju pe 
(3) 2,2,3—- =H! 3 T X (47 四 甲 基 丁 烷 


(4) 在 选择 最 长 碳 链 作为 主 链 时 , 若 有 两 种 可 能 ,应 选择 取代 基 最 多 的 碳 链 。 如 ， 


? Š 3 3 2 1 
CH,CH,CH—CH—CH—CHCH;, 
CH, CH, CH, CH; 


CH; CH; 


2,3.5—- = i 3£ —4— Pi 3 F t: 
c2,3,5—trimethyl—-4 —propylheptane) 
CRR 2,3-  B3—4— fP T 35 PE tz) 


系统 命名 法 的 优点 是 明确 ,根据 化 合 物 的 构造 式 可 以 写 出 它 的 名 称 ,知道 了 化 合 物 的 名 称 ， 
即 可 写 出 它 的 构造 式 。 它 的 缺点 是 太 蒙 珊 ,结构 复杂 的 化 合 物 名 称 太 长 ,使 用 不 便 。 因 此 在 工业 
上 对 有 些 常见 的 化 合 物 往往 采用 习惯 名 。 例 如 ,通常 把 2,2,4 一 三 甲 基 成 烷 叫 其 异 辛 烷 ， 


$ 2.3 烷烃 的 构象 


2.3.1 单 刍 的 自由 旋转 
19 世纪 60 年 代 ,文献 报道 的 二 溴 乙 烷 的 异 构 体 有 3 种 ,当时 才 出 现 不 久 的 关于 有 机 化 合 牺 
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的 结构 理论 ,只 注意 到 化 合 物 中 原子 互相 连接 的 次 序 , 即 构造 。 根 据 构造 ,二 省 乙 烷 只 可 能 有 两 
种 异 构 体 , 即 1,1 一 二 溴 乙 烷 和 1,2 一 二 省 乙 烷 ,不 可 能 有 第 三 种 异 构 体 。1868 年 俄国 化 学 家 
Butlerov A M 在 他 的 有 机 化 学 教科 书 ( 德 文 版 ) 上 说 ,如 果真 是 有 三 种 二 省 乙 烷 , 化 学 结构 的 概 
念 就 应 当 重 新 考虑 。19 世纪 60 年 代 开 始 ,德国 化 学 家 Kekulé F A 就 开始 用 模型 (与 现在 用 的 
球 棍 模 型 相似 ) 来 表示 有 机 化 合 物 的 结构 。1869 年 Paterno E 在 他 的 论文 中 用 模型 来 说 明 为 什 
么 二 溴 乙 烷 会 有 三 种 异 构 体 , 见 图 2.2。Paterno 首先 用 分 子 中 原子 的 立体 排列 来 说 明 异 构 现 
象 , 他 的 思想 是 有 创新 性 的 。 但 是 后 来 实验 证 明 二 省 乙 烷 只 有 两 种 异 构 体 ,这 样 就 使 当时 的 化 学 
家 普遍 认为 ,考虑 分 子 中 原子 在 空间 的 排列 方式 是 没有 意义 的 。 


Br ; Br Br 


` 
D Br 2 Br 


图 2.2 二 省 乙 烷 三 种 异 构 体 的 模型 


1874 年 荷兰 化 学 家 van t Hoff J H 用 碳 原 子 的 四 面体 结构 的 观念 说 明了 对 映 异 构 现 象 ( 见 
第 四 章 ) ,使 化 学 家 重新 认识 到 有 机 化 合 物 的 立体 结构 的 重要 性 。1898 年 van't Hoff 明确 提出 
碳 一 碳 单 键 能 够 自由 旋转 (free rotation) 的 概念 。 这 样 ,Patereno 所 画 出 的 1,2 一 二 溴 乙 烷 的 两 种 
模型 ,就 代表 同一 化 合 物 ,与 实际 的 异 构 体 数目 相符 和 。 


2.3.2 构象 


由 于 围绕 单 键 的 旋转 而 产生 的 ,分 子 中 原子 在 空间 的 不 同 排列 方式 称 为 构象 (conformation) 。 
乙 烷 的 两 种 最 重要 的 构象 见 图 2.3; 


本 
2 2 
(a) fe fk sÇ (b) Z X 
图 2.3 乙 烷 的 构象 


从 模型 的 前 方 对 着 C 一 C 键 看 ,在 (a) 中 ,后 面 一 个 碳 原子 上 的 氨 正 好 在 前 面 碳 原子 上 的 氢 
的 正 后 方 ,而 在 (b) 中 ,后 面 碳 原 子 上 每 一 个 氢 原 子 都 在 前 面 碳 原 子 上 两 个 氧 原子 之 间 。(a) 和 
(b) 分 别称 为 重 琶 式 和 交叉 式 ,它们 可 以 用 透视 法 表示 : 


H H H H i 
H WH HD < 
H H H H 
重 得 式 交叉 式 


用 实 线 相连 的 原子 在 纸 面 上 ,用 虚线 连接 的 原子 在 纸 面 后 方 ,用 横 形 线 连 接 的 原子 则 在 纸 面 的 前 
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方 。 透 视 式 也 可 以 用 另 一 种 方式 书写 : 


H" H H 
H H" H H 
重要 式 充盈 式 
如 果 把 乙 烧 的 模型 放 在 纸 面 上 ,使 C 一 C 键 与 纸 面 垂直 ,从 C 一 C 键 的 上 方 往 下 看 ,用 一 个 点 


表示 前 面 的 碳 原子 ,与 这 一 个 点 相连 的 线 表 示 碳 原子 上 的 键 ,用 圆圈 表示 后 面 的 碳 原子 ,从 圆圈 
向 外 伸 出 的 线 表示 后 一 个 碳 原 子 上 的 键 , 则 得 到 Newman M 5S) 投影 式 ; 
A 


| H + H 4 $ 
H c Dp 
H H H H B 
H H A. 


E & st 交叉 式 图 2.4 扭转 角 


如 以 ABCD 表示 有 机 化 合 物 分 子 中 排列 成 链 的 四 个 原子 ,ABC 所 在 的 平面 与 BCD 所 在 平 
Bi Z [BJ 69 3 8 $ PR29313 fy Ctorsional angle) sË B8 E| 3 fB (dihedral angle), 见 图 2.4。 乙 烷 的 重 
委 式 中 ,H 一 C 一 C 一 H 的 扭转 角 为 0, 而 在 交 灸 式 中 则 为 60 。 


2. 3.3 单 键 的 旋转 不 是 完全 自由 的 


既然 单 键 能 够 自由 旋转 ,就 用 不 着 考虑 构象 ,这 种 思想 一 直 持 续 到 20 世纪 30 年 代 。 以 后 出 

现 的 实验 事实 ,说 明 单 键 的 旋转 不 是 完全 自由 的 。 要 充分 理解 有 机 化 合 物 的 性 质 ,在 许多 情况 下 

必须 考虑 它 的 构象 。 例 如 ,1934 年 日 本 化 学 家 Mitzushima S 在 研究 1,2— — f, Z 355 B 8 8 RE 30 

Raman 光谱 时 ,得 出 结论 :1,2- 二 氯 乙 烷 由 于 两 个 带 部 分 负电 荷 的 扎 原 子 的 互相 排斥 , i 8& zÀ E: 
不 稳定 的 ,而 反 交 丸 式 又 比 顺 交叉 式 稳定 ,因为 两 个 带 部 分 负电 荷 的 握 原 子 相 上 距 更 远 : 

Cl 


H. Cl HH 
cl Cl Cl 
H H Cl 
Hu HH H” H 
下 得 式 顺 交 叉 式 反 交叉 式 


1.2- 二 握 乙 烷 的 偶 极 矩 随 着 温度 的 降低 而 减 小 ,而 其 Raman 光谱 中 的 谱 线 数 也 随 温度 降低 而 
减少 。 说 明 1,2-- 二 氢 乙 烷 在 温 庶 极 低 时 ,以 反 交叉 式 存在 , 偶 极 矩 最 小 ,Raman 光谱 中 只 有 反 
交叉 式 的 谱 线 。 随 着 温度 的 升 高 , 顺 交 叉 式 的 份额 增加 , 偶 极 矩 的 数值 和 Raman 光谱 中 的 谱 线 
数 也 相应 增加 。 

1932 年 Eyring H 认为 ,由 于 氢 原 子 之 间 的 非 键 作 用 力 , 乙 烷 的 重合 式 的 能 量 要 化 交叉 式 
高 ,通过 单 键 的 旋转 ,由 一 个 交叉 式 变 成 另 一 个 交叉 式 ,必须 经 过 重 登 式 , 姻 必须 克服 一 个 能 垒 ， 
相当 于 翻 过 一 个 小 山 丘 : 

H 
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1936 年 Pitzer K 用 统计 力学 的 方法 计算 乙 烷 的 焰 值 简 值 ,证 明 碳 一 砚 单 键 的 旋转 刘 越 过 
约 12.54 kj*mol 《一 3 keal*mol 1!) 的 能 僵 , 这 样 才能 使 计算 值 与 实验 值 相 符合 。 因 此 ,即使 在 
之 烷 这 样 的 简单 分 于 中 , 单 键 的 旋转 也 不 是 完全 自由 的 。 


2.3.4 乙 烷 的 构象 


在 乙 烷 的 棍 球 模型 中 ,让 前 面 的 CHi 不 动 ,后 面 的 CH; 围绕 C 一 C 键 旋转 一 周 , 即 从 重 亚 式 
开始 ,使 #$ 的 值 由 0" 逐 渐变 到 360° ,可 以 得 到 无 数 个 模型 ,它们 之 间 的 差别 在 于 原子 在 空间 的 排 
列 不 同 。 乙 烷 的 重合 式 和 交叉 式 就 是 乙 烷 的 无 数 构 象 中 有 代表 性 的 两 种 。 扭 转角 等 于 0 ,120° 
和 240" 时 为 重 登 式 ,等 于 60",180" 和 300° 时 为 交 玉 式 。 


H 
Hy H 
人 H H 
H H H 
H H H 
(15 (3) 


(2) 
$=0" #=60° #=120° 


(4) {BY (65 
#=180° #— 240° $= 300° 
乙 烷 分 子 的 位 能 与 扭转 角 的 大 小 有 关 , 根 据 物理 化 学 研究 ,位 能 与 扭转 角 的 关系 可 以 用 
图 2.5 表示。 


0 60 120 180 240 300 360 
bi) 


图 2.5 乙 烷 的 位 能 与 扭转 角 关 系 示 意图 


重 鸽 式 位 于 能 量 曲线 上 的 峰 顶 ,而 交叉 式 则 在 谷底 ,它们 之 间 的 能 量 差 约 为 12 kJ:mol ,从 
一 个 交 灸 式 转 变 成 男 一 个 交叉 式 , 分 子 必须 取得 12 kJ*"mol ' 以 上 的 能 量 ,以 越过 能 又 。 

现在 认为 交叉 式 比 重生 式 更 稳定 的 原因 是 由 于 C—H 键 之 间 的 超 共 元 效应 (hyperconjuga- 
tion)[ 见 周公 度 , 大 学 化 学 . 2001,16(5),51~52]。 
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分 子 在 不 停 地 运动 ,它们 互相 碰撞 时 ,发生 能 量 交换 ,有 的 分 子 得 到 能 量 ,其 中 一 部 分 转变 为 
位 能 ,如 果 取 得 的 位 能 超过 两 个 交叉 式 之 间 的 能 人 又, 分子 就 可 以 通过 围绕 单 键 的 旋转 ,由 一 个 交 
叉 式 变 为 另 一 个 。 据 计算 在 25 'C 下 ,这 种 转变 每 秒 内 发 生 的 次 数 高 达 10 "次 ,或 者 说 在 10 s 
内 就 发 生 一 次 。 温 度 越 高 ,旋转 的 速率 越 快 。 但 在 大 部 分 时 间 内 乙 烷 分 子 为 交叉 式 构象 。 如 果 
围绕 单 键 的 旋转 是 完全 自由 的 , 则 各 种 构象 出 现 的 机 会 相等 ,它们 所 占 的 份额 与 温度 无 关 。 


2.3.5 丁 烷 的 构象 
丁 烷 的 不 同 构象 可 以 用 C(2) 一 C(3) 键 为 标准 ,用 Newman 式 表示 如 下 : 


CH, CH; CH; 
CH, H 
pe 2 
H 
H IE " M " u tus 
(1) (2) (3) I 
#=0°,360° 一 60” #=120° 
+ f # st 顺 交叉 式 部 分 重 登 式 
JIR + sp 顺 错 十 sc 反 错 十 ac 
CH, CH CH, 

H H H CH; H 
H H CH; 3 H H 
CH, H H H 
(4) (5) (6) 

#é= 180° #=240° $= 3300° 
反 交叉 式 部 分 重要 式 顺 交叉 式 
Be +ap 反 错 一 ac 顺 错 一 sc 


IUPAC 规定 的 表示 构象 的 方法 可 用 下 面 的 图 和 表 来 说 明 。 | 


Ë: 


0—30° 
十 30" 一 十 90" 


909150 开 


十 150" 一 十 180” 


—30°——p o 
901505; 
—150°——180° 


SS 
= 


—+ J 8 ( + sp) 
—+ JÑ $ ( + sc) ; 


+Ë (ap) 
一 顺 错 (一 sc) 
一 反 错 (一 ac) 
一 反 合 (一 ap) 


求 反馈 起 Hae) 志 
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mda ni set ee ee rd sie Bto És aC anbe ha ishq 
+150°— —150°88 BP 39 3k (p) ,在 十 30" 一 十 150" 和 一 30" 一 一 150* 范 围 内 为 错 (y。 1 


它们 之 间 的 能 量 关 系 见 图 2. 6 : 


2.6 丁 烷 的 不 同 构象 之 间 的 能 量 关系 示意 图 


反 交 叉 式 (4) 中 两 个 体积 大 的 甲 基 相距 最 远 ,能 量 最 低 , 顺 交叉 式 中 ,两 个 甲 基 之 间 的 范 德 华 
(van der Waals) 斥 力 使 能 量 升 高 约 3. 7 k] .mol ,全 重 释 式 的 两 个 甲 基 之 间距 离 最 小 , 范 德 华 
斥 力 最 大 ,加 上 C—H 键 电子 云 之 间 的 斥 力 ,使 其 能 量 比 反 交叉 式 高 18. 8 kJ*mol“ , 8 r £ 8 
中 甲 基 与 氢 重 释 , 氢 与 氢 重 笃 ,其 能 量 也 较 高 。 

在 室温 下 丁 烷 主要 以 反 交 叉 式 和 顺 交 叉 式 构象 存在 ,前 者 约 占 63%% ,后 者 约 占 37 1⁄4, t # rÑ 
位 于 能 量 曲 线 的 峰 顶 ,只 是 在 碳 一 碳 单 键 旋转 时 ,一 瞬间 通过 这 一 点 。 


2.3.6 高 级 烷烃 的 构象 


在 戊 烷 和 已 烷 最 稳定 的 构象 中 碳 链 排列 成 锯齿 形 ,C 一 互 键 都 在 交叉 式 的 位 置 : 
H HHHHH H HHHHH 


H H H H H H HH 
248: 已 烷 
在 气态 和 液态 下 ,各 种 构象 迅速 互相 转变 ,而 在 晶体 中 ,分 子 排列 在 刚性 的 晶 格 中 ,运动 受到 
阻碍 ,因此 不 发 生 构象 的 转变 。 直 链 烷 烃 在 晶体 中 , 碳 链 排列 成 锯齿 形 ,这 种 构象 不 仅 能 量 较 低 ， 
并 有 利于 分 子 在 晶 格 中 紧密 排列 。 


$ 2.4 烷烃 的 物理 性 质 


在 常温 (20 CC) 常 压 (101 325 Pa,760 mmHg) 下 , 含 一 个 到 四 个 碳 原子 的 烷烃 为 气体 , 含 五 到 
十 六 个 碳 原子 的 直 链 烷烃 为 液体 , 含 十 七 个 碳 原子 以 上 的 直 链 烷烃 为 固体 。 
表 2. 2 为 一 些 直 链 烷烃 的 熔点 和 沸点 。 
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32.2 温和 链 烷 燃 的 熔点 和 沸点 


沸点 7 经 50. 1 MPa) 


# Ë methane 一 182. ë 一 161.6 
己 W ethane 一 183. 3 —88. 5 
再 1 propane —187.1 — 42. 2 
T E butane —138. 4 —0.5 
成 烷 pentane —129. 7 36.1 
, * hexane —94. 0 68. 了 
庚 £ heptane — 90.5 98.4 
3 J octane —56. 8 125. 7 
于 烷 nonane —53. 7 150.8 
m j decane — 29. 7 174.1 
十 一 烷 undecane —25. 5 195.9 
十 二 烷 dodecane —9. 7 216.3 
十 三 烷 tridecane —6. 0 235.5 
十 四 烷 tetradecane 5.5 253. 6 
十 五 烷 pentadecane 10.0 270, 7 
+> hexadecane 18.1 287.1 
十 七 烷 heptadecane 22.0 302. 6 
十 六 烷 octadecane 28.0 317. 4 


hectane 115. 1—115. 4 


2.4.1 沸点 


真 链 烷 烃 的 沸点 随 着 相对 分 子 质量 的 增加 而 有 规律 地 升 高 ( 见 图 2.7)。 每 增加 一 个 CHs 
原子 团 所 引起 的 沸点 升 高 值 随 着 相对 分 子 质 量 的 增加 而 逐渐 减 小 。 例 如 , 乙 烷 的 沸点 比 甲烷 高 
73 C ,再 烷 比 乙 烷 高 46 C ,而 十 一 烷 比 器 烷 只 高 22 C , 


200 wp 
100 
Ë ° ü 
一 100 
2001 2 3 4 5 6 7 8 9 10 tt 1 


碳 原 子 数 
图 2.7 直 链 烷烃 的 沸点 (bp}) 和 和 熔点 (mp) 


碳 链 的 分 枝 及 分 子 的 对 称 性 对 沸点 有 显著 的 影响 ,在 售 同 数 碳 原子 的 烷烃 异 构 体 中 , 含 直 链 
的 异 构 体 沸点 最 高 , 支 链 越 多 ,沸点 越 低 。 例 如 ,成 烷 、. 异 成 煤 和 新 戊 烧 的 沸点 分 别 为 36.1 C, 
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28 六 和 9 入, 己 烷 ,2- 甲 基 成 烷 .3- 甲 基 成 烷 .2,3 一 二 甲 基 丁 烷 和 2,2 一 二 甲 基 丁 烷 的 沸点 分 别 
39 68.7 C ,60.3 C ,63.3 C ,58.0 C #l 49.7  , 

Ay FB] B9IE g| Bul gp Si p , 它 使 分 子 诊 集 在 一 起 ,而 分 子 的 热 运 动 则 使 分 子 外 此 分 开 。 液 体 
在 较 低 温度 下 ,只 有 动能 特别 大 的 一 部 分 分 子 能 克服 内 吝 力 ,脱离 液 相 而 进入 气相 , 随 着 温度 的 刊 
高 ,分子 的 热 运动 逐渐 加 强 ,能 克服 内 聚 力 而 挥发 的 分 子 逐 渐 增 多 ,蒸气 压 也 逐 疡 增 大 , 当 燕 气压 与 
大 气压 力 相等 时 ,流体 就 沸腾 了 。 因 此 液体 的 滥 点 决定 于 内 豪 力 的 大 小 。 内 聚 力 愈 大 ,沸点 总 高 。 

非 极 性 分 子 之 间 的 吸引 力 为 色散 力 。 以 氧 分 子 为 例 , 当 两 个 拨 分 子 之 间 的 距离 小 于 两 个 非 
键 氢 原子 的 范 德 华 半 径 之 和 时 ,它们 的 电子 云 互相 排 斥 ,并 且 排 斥 力 随 著 距离 的 进一步 减 小 而 迁 
速 增强 ,如 距离 稍 大 于 范 德 华 半径 之 和 , 则 两 个 复 分 子 互 相 吸 引 。 这 古国 为 分 子 中 的 电 于 在 不 停 
地 运动 ,电子 云 在 某 一 有 租 间 可 能 聚集 在 分 子 的 一 端 ,在 务 一 瞩 间 紊 集 在 另 一 端 ,这 样 就 在 非 极 性 
分 子 中 产生 暂时 的 偶 极 。 如 分 子 A 附近 有 另 一 分 子 B, 在 分 子 A 的 暂时 侦 极 诱导 下 ,在 分 子 B 
中 产生 相应 的 暂时 侦 极 ,两 个 侦 极 之 间 的 作用 表现 为 微弱 的 吸引 力 ( 见 图 2.8). 


(a) 分 子 入 中 的 (b) 在 的 暂时 偶 概 话 
暂时 俩 概 导 下 在 了 中 产生 暂时 但 极 
图 2.8 色散 力 


诱导 偶 极 -诱导 偶 极 作用 力 称 为 色散 力 或 范 德 华 吸引 力 。 各 种 分 子 或 原子 之 间 都 有 色散 力 
存在 , 非 极 性 分 子 宰 只 有 色 数 为 ; 极 性 分 子 间 的 作用 力也 有 一 部 分 是 色散 力 。 和 氢气 或 氮气 在 低温 
下 可 以 液化 ,就 是 由 于 色散 力 的 作用 。 色 散 力 与 分 子 中 原子 的 数目 和 大 小 约 成 正比 。 

烷烃 分 子 是 非 极 性 分 子 ,分 子 中 碳 原子 和 和 所 原子 越 多 ,色散 力 越 大 ,也 越 不 容易 脱离 液 相 , 因 
此 直 链 烷烃 的 沸点 随 着 相对 分 子 质 量 的 增加 而 有 规律 地 升 高 。 色 散 力 只 有 在 近 和 距离 内 才能 有 效 
地 作用 , 它 随 着 斌 离 的 增加 而 很 快 地 减弱 。 有 支 链 的 分 子 由 于 支 链 的 阻碍 ,不 能 紧密 地 靠 在 一 
起 。 因 此 , 带 支 链 烷烃 分 子 间 的 色散 力 比 直 链 烷烃 小 , 它 的 沸点 也 相应 地 低 一 些 。 

有 桃 化 合 物 的 物理 性 质 在 工业 上 有 重要 意义 ,从 石油 得 到 的 气态 烷 径 (Ci 一 C,) ,由 于 沸点 
相差 较 大 ,可 以 用 加 压 爷 温 分 饮 的 方法 把 它们 分 离开 来 利用 。 石 油 中 除了 直 链 烷烃 以 外 ,还 含有 
它们 的 蜡 构 体 ,由 于 异 构 体 的 沸点 很 接近 ,并 且 随 善 碳 原 子 数目 的 增加 , 异 构 体 的 数目 也 迅速 增 
加 ,很 难 用 分 馏 的 方法 把 它们 一 一 分 开 , 因 此 ,在 工业 上 炼 制 石 油 时 是 根据 原油 的 特点 和 对 成 品 
的 要 求 而 分 成 各 种 馏分 。 例 如 ， 


ah 威 分 
油气 气体 G =: Ci 
汽油 55—200 C C|, — Cz 
煤油 195—.300 < Cu — Cu 
柴油 285 一 350 C Cu — Cha 


五 蜡 国体 Coo — C. 
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2.4.2 熔点 


直 链 煤 烃 的 熔点 也 随 着 相对 分 子 质 量 的 增加 而 升 高 。 不 过 含 奇 数 碳 原子 的 烧 烃 和 含 偶 数 碳 
原子 的 烷烃 分 别 构成 两 条 熔点 曲线 ,前 者 在 下 (甲烷 除外 ), 后 者 在 上 。 随 着 相对 分 子 质 量 的 增 
加 ,两 条 曲线 逐渐 挡 于 一 致 。 这 种 现象 也 存在 于 其 他 的 同系 列 中 。 

克 链 烷烃 的 熔点 比 直 链 烷 烃 低 。 例 如 , 蜡 丁 烷 、 异 成 境 ,2 一 甲 基 成 烧 和 2,2 一 二 甲 基 丁 烷 的 
熔点 分 别 为 一 145 C , —159.9 C ,—153.6 C #l—100.0 C , 低 于 相应 的 直 链 烷烃 丁 烷 、 虑 烷 和 已 
烧 。 这 是 由 于 支 链 对 分 子 在 晶 格 中 的 紧密 排列 有 阻碍 作用 ,分 子 间 的 吸引 力 小 于 直 链 烷烃 ,熔点 
也 相应 低 一 些 。 有 的 支 链 烷 烃 的 结构 具有 高 度 的 对 称 性 ,它们 的 熔点 则 比 合同 数 磋 原 子 的 直 链 
烷烃 高 。 例 如 ,甲烷 和 新 成 烷 分 子 接近 于 球形 ,有 助 于 在 蝇 格 中 紧密 堆 集 ,因此 ,甲烷 的 熔点 比 再 
烷 还 高 ,新 成 烷 的 熔点 (一 16.6 宫 ) 比 成 烷 约 高 113 C ,四 甲 基 丁 烷 的 熔点 (一 102 宫 ) 比 辛 烷 高 
158, 8 C, 2—- HI EET (—111 亿 ) 高 213 C , 

i B R 11 & T EB 32 £ , =š JR qi A Wa rh s tH B) , t # a T in PE EE IK, x BB JA JE Wb P br tH Tn ## 
油井 堵塞 ,在 冬天 用 答 油 管 输送 原油 时 ,必须 采取 特别 措施 DU B F B k T BB ta 3E. 

为 了 使 航空 煤油 和 润 清油 在 低温 下 不 致 肯 因 ,必须 经 过 * 脱 蜡 ? 工 序 , 以 除去 其 中 攻 固 点 高 的 烷烃 。 


2.4.3 密度 


烷烃 的 密 诬 小 于 1, 甲 烷 为 0.424( 一 164 C) kg*m ,三 十 烷 为 0.780(70 C) kg*m 其 他 
烷烃 的 密度 在 这 一 范围 内 。 


2.4.4 溶解 度 


烷烃 不 溶 于 水 ,能 溶 于 有 机 溶剂 ,在 非 极 性 洲 剂 (如 烃 类 ?中 的 洲 解 广 比 在 极 性 有 机 溶 章 (如 
乙醇 ) 中 大 。 . 
由 于 烷烃 比 水 轻 又 不 溶 于 水 ,因此 ,在 开采 石油 时 可 以 采取 注水 的 方法 多 采油 。 


$2.5 烷烃 的 反应 


一 个 同系 列 中 的 化 合 物 往 往 都 具有 相似 的 化 学 性 质 , 这 是 同系 列 的 特点 。 知 道 了 一 个 典型 
化 合 物 的 性 质 就 可 推测 同系 列 中 其 他 化 合 物 的 性 质 。 但 所 谓 相 似 , 只 具有 定性 的 意义 , 即 反应 类 
型 相似 ,同系 物 的 反应 速率 往往 有 很 大 的 善 异 ,各 个 同系 列 的 第 一 个 化 合 物 往往 其 有 特殊 
的 性 质 。 

烷烃 在 常温 下 与 强酸 (如 浓 硫 酸 . 深 硝 酸 )、 强 碱 ( 如 熔化 的 所 氧化 钠 ) 、 强 氧化 剂 (如 重 铬 酸 
钾 , Ph ka BË RB ) . 强 还 原 剂 (如 锌 加 盐酸 . 钠 加 乙醇 ) 等 都 不 起 反应 或 反应 速率 很 慢 , 因 此 ,以 前 认为 
它们 的 化 学 活性 很 低 。 为 了 充分 利用 右 油 资源 ,对 烷烃 的 化 学 性 质 进 行 了 大 量 的 研究 工作 ,发 现 
它们 在 适当 的 温 诬 .压力 和 催化 剂 的 作用 下 可 以 起 反应 而 变 成 许多 非常 重要 的 工业 产品 ,现在 烷 
烃 已 成 为 有 机 化 学 工业 最 重要 的 原料 之 一 。 

本 节 先 讨论 烷烃 的 燃烧 和 热 解 。 烷 烃 的 卤化 将 在 32, 6 中 讨论 。 
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2.5.1 烷烃 的 燃烧 
烷烃 完全 燃烧 生成 二 氧化 碳 和 水 ,同时 放出 大 量 的 热 : 


C.H, + (2 )0. — xC0, + nt HO 


烷烃 最 广泛 的 用 途 就 是 用 作 燃 料 。 

烷烃 燃烧 时 要 消耗 大 量 的 氧 。 以 成 烷 为 例 ,使 一 体积 的 虑 烷 完 全 燃烧 ,需要 8 体积 的 气 或 
40 体积 的 空气 。 供 氧 不足 时 ,燃烧 不 完全 ,会 产生 一 氧化 碳 等 有 毒物 质 。 汽 车 所 排放 的 废气 中 
含有 相当 多 的 一 氧化 碳 , 造 成 空气 污染 。 


2,5,1.1 燃烧 执 


纯粹 的 烷烃 完全 燃烧 所 放出 的 热 称 为 燃烧 热 (heat of combustion) ,燃烧 热 可 以 精确 测量 ， 
是 重要 的 热 化 学 数据 。 燃 烧 热 等 于 燃烧 反应 AH? 的 负 值 , 即 一 人 五 = : 


3n 


+1)0, 一 > nCO: + (n+1)HO 


C, Hzsts 十 ( > 


l 
AH = HP 一 Hy 


Hs 是 化 合 物 的 标准 状态 下 (0.1 MPa 下 的 理想 气体 .纯粹 液体 或 结晶 固体 ?的 和 , 在 放 热 反应 中 
产物 的 始 小 于 原料 的 焙 , 故 AHS 为 负 值 ,而 燃烧 热 为 正 值 。 一 些 烷 径 的 燃烧 热 见 表 2. 3。 直 链 
烷烃 每 增加 一 个 CH, ,燃烧 热 平 均 约 增加 659 kj-mol"' 。 


32.3 一 些 烷 烃 的 燃烧 热 


F. a 
= 


—AHP /<(kJj-mol ! ) 


8 S S S m 3 m 3 e 


化 
H 
乙 
m 
T 
成 
己 
L: 3 
3 


合同 数 碳 原子 的 烷烃 蜡 构 体 中 , 直 链 烷烃 的 燃烧 热 最 大 , 支 链 越 多 ,燃烧 热 越 小 。 例 如 ， 


C.H. + >o, — 2CO, + 5H.,O 
—AHP /(k]-mol- 15 

CH,(CH,x CH; (1》 5474.2 

CH,CHCCH: CH, (2) 5 469.2 


(CCH; CCCICH; )s (4) 5455.4 
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异 构 体 燃烧 时 生成 的 产物 相同 ,消耗 的 氧 的 量 也 相同 ,而 一 AR2 一 万 8 一 Hš ,因此 ,一 AHs 的 
<N Bf DA 5 Bh th 322 Fa PJ k 0543 SË D 89 f5 Bs 
低 , 见 图 2. 9。 0y+ 25 o, 
由 图 2. 9 可 见 ; 在 烷烃 异 构 体 中 支 链 最 + 25 o, 
多 的 燃烧 热 最 小 ,也 最 稳定 。 Q+ 2 o, 


25 
2.5.1.2 生成 热 (4)+ -0 


出 标准 状态 下 的 元 案 生 成 某 一 化 合 物 的 L 
J pu ra y B % Tk, FR 29 SE Ea MA (heat of forma- 


tion) ,表示 作 AHP ,如 生成 的 化 合 物 为 气态 ， 5443 | 546902 | 5462.1 | 54554 


kjmol™! | kjmol™’: | kjmol' | kkmol"! 


则 用 AHP (g) 3 on. jin; 
4C(TH 59) + SR, (£&) 一 一 n 一 CHw( 气 ) 
AH° = Hw — Hn =AHP (g) $02 9H,0 
=—125.66 kj:mol”! 


标准 状态 规定 元 素 在 25 宫 和 0.1 MPa 为 最 稳 

定 的 状态 , 碳 规 定 为 石墨 ,所 和 氧 规定 为 H。 各 ; ,在 标准 状态 下 元 束 的 生成 热 规定 为 零 。 化 合 物 
的 生成 热 如 为 负 值 ,表示 它 比 生成 它 的 元 素 更 稳定 :如 为 正 值 ,表示 它 没有 生成 它 的 元 素 那 样 稳定 。 
一 些 烷 烃 的 生成 热 见 表 2, 4。 


图 2.9 烷烃 异 构 体 的 燃烧 热 


32.4 一 些 烷 烃 的 生成 热 
AHP(g)ACk mol) 
一 74. 45 
一 83. 45 
—104. 67 
一 125. 66 
一 146.77 
—167.03 

一 187.7 
一 208.? 
一 228,7 


AHPËP (g)/(k]*mol"1) 


; 


ay ay gw ss ay sy Sw PW 


H. W 8 0 58 —4 = 


š 


SE FD IK 63 E 2 55 39k le kk J. . k 6 P Rü Pa sE , = š Eu je H: # [B] #k pi P 7 59 B SR e r pa E. 
#E R $h Ej Pt 6 Ru Bu Ç #: WL 81 2. 10. 


2.5.2 烷烃 的 热 解 


化 合 物 在 热 作 用 下 分 解 称 为 热 解 (pyrolysis) 。 烷 烃 热 解 时 , 碳 - 碳 键 断 型 ,两 个 碎片 各 取得 
共 价 键 的 一 个 电子 ,生成 含有 未 配对 电子 的 烧 基 自由 基 。 例 如 , 丁 尝 热 解 生成 一 个 甲 基 自 由 芝 和 和 
一 个 再 基 自 由 基 , 或 两 个 乙 基 自由 基 ， 


` CH; + *CH:CH, CH; 
CH, CH, CH; CH; 全 
CH, CH;-* 十 "LHCH3 
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自由 基 !free radical) rH BJ £ Ë: WJ B + HB B) Sa 3 x , 


CUR) + H， 在 较 高 温度 下 丁 烷 还 可 以 分 解 成 一 个 丁 基 自 由 基 和 和 
一 个 氢 原 子 ， 
—134.19 kj.mol `! CH, CH:CH;:;CH; CH,CH;,CH;CH; ° + +H 
-125.66 
kJ-mol-! 烷 基 自由 基 的 反应 活性 很 高 ,寿命 很 短 ,两 个 烷 基 自 
Tm 由 基 可 以 结合 生成 稳定 的 烷烃 分 子 , 烷 基 自由 基 也 可 以 从 
异 丁 烷 另外 一 个 烷 基 自由 基 和 夺取 一 个 氢 原 子 生 成 烷烃 ,而 失去 氢 
2 869.6 kJ.mol™' 原子 的 烷 基 自由 莽 则 转变 为 炳 烃 ， 
nd ! CH; + *CH,CH, — CH,CH;CH, 


CH, + *CH,CH, CH; — CH, + CH,=—=—CHCH,; 
CH, CH; s + *CH,.CH, — CH,CH; + CH,=CH; 


高 级 烷烃 热 解 时 , 碳 链 可 以 在 任何 一 处 断裂 ,生成 相 
图 2.10 mamawa — 。 对 分 子 质量 较 小 的 烷烃 和 烯烃 的 复杂 混合 物 。 
在 工业 上 利用 绕 烃 的 热 解 使 高 沸点 的 重油 转变 为 低 
沸点 的 汽油 ,这 一 过 程 称 为 裂化 (eracking) 。 近 年 来 热 虱 化 已 为 催化 裂化 所 代 着 ,催化 裂化 就 是 
在 催化 剂 存在 下 进行 热 解 ,但 催化 裂化 可 能 不 是 通过 烷 基 自由 基 的 生成 进行 的 ， 


2,5.2.1 Ë 3 8 BË 
共 价 键 裂解 生成 原子 或 自由 基 的 反应 中 焙 的 变化 称 为 键 裂解 能 ,用 DH° 表示 ， 


A—B -一 ~ 上 + B° AH? =DH° 


一 些 共 价 键 的 裂解 能 见 表 2. 5。 
2.5 共 价 键 的 键 列 解 能 [DH(A 一 B)A{kJ*molm?)] 


CH:— 
C,H;— 

i-C,H, — 

t—C H, 一 

Ce Hs— 

Cs HsCH;— 
CH; 一 CHCH: 一 
CH,CO— 

C, H;CO— 
CH,=CH— 
H— 


在 热 解 反应 中 较 弱 ( 键 裂解 能 较 小 } 的 键 更 容易 裂解 。 烷 烃 中 的 C—C 键 比 C 一 H 键 更 容易 
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错 解 。 甲 烷 中 的 C 一 H 键 最 难 裂解 ,在 1000 仿 以 上 才 显 著 裂 解 。 
2.5.2.2 烷 基 自 出 基 


烷 基 自由 基 中 未 配对 电子 在 伯 、 仲 和 叔 碳 原子 上 的 分 别称 为 伯 、. 伸 和 叔 烧 基 自 由 基 。 
丙烷 或 异 丁 烷 分 子 中 和 链 端 的 C 一 H 键 比 链 中 间 的 C 一 H 键 更 难 裂解 ，; 


CHiCH:CHi —* CH;CH: CH;: + +H AH = 460, 3 kJ*moi 1 


CH,CH,CH, -—— (CH;y, CH: + +H AH? =397,7 k] mol! 
CH; CH, 

CH,CHCH, — CH.CHCH,- + +H AH® = 410.3 kmol 
CH; 

CH,CHCH, 一 (LHC + +H AH° =389.4 kJ]*mol"' 


根据 键 裂 解 能 和 烷烃 的 生成 热 , 可 以 计算 出 烷 基 自由 基 的 生成 热 。 一 些 烷 基 自由 基 的 生成 热 见 
表 2.6. 


32.6 一 些 烷 基 自 由 基 的 生成 热 (25 C ) 


CH; CH; CH; CH; * 


AHP /(kj]-mol_!') 


CH; ° (CH,), CHCH, 58. 6 
C, Hs* CH, CH, C HCH, 54.4 
CH, CH; CH; * (CH,>, C+ 37.7 


(CH, y. CH: 


由 表 2. 6 t| lu, , Ë Hi 3 89: pa 5k BE E rE (8 , % BH Z fl] H, F: # pR, BJ) p # Hi À të se , > || 25 38) fi) 
kek Ë Fi 35 ñ iS aE EK PF u > h> 18, 

3 0 RIPEIG BT 3 08 BH , Fi 3E Ë H 3 F pq 8 B9 EF fe|p| — F- BI pJ. PPA 2 RI T bA = 4- 
sp: 杂 化 轨道 分 别 与 三 个 复原 子 的 1 s 轨道 重合 ,生成 三 个 so 键 ,在 


碳 原子 上 还 剩 下 一 个 p 轨道 ,其 中 只 有 一 个 未 配对 的 电子 ; 见 H.H 
图 2.11。 n) 
报 丁 基 自 由 基 中 ,中 心 琶 原子 在 三 个 甲 基础 原子 所 在 平面 的 上 


方 ,四 个 碳 原 子 组 成 高 度 低 而 平 的 角 锥 ,中 心 碳 原 子 接近 于 以 sp' 图 2.11 甲 基 自由 基 的 结构 
轨道 成 键 。 


$2.6 烷烃 的 氧化 


2, 6. 1 甲烷 的 氛 化 
甲烷 与 氧气 在 光照 .加热 到 较 高 温度 或 在 催化 剂 存在 下 反应 ,分 子 中 的 氢 被 气 原 子 取代 , 生 


32 第 二 草 f 籽 
成 气 代 甲烷 。 
CH, + Cl, A cH, 十 HCL 
或 和 六 


hy 表示 用 光照 射 , 八 表示 加热。 
反应 中 生成 的 毛 甲 烷 继续 与 氧 作用 ,生成 二 所 甲烷 .三 氧 甲 烧 和 四 氧化 碳 : 
CH,CI + Ch 一 ~ CH:CL + RCI 
CH:Cl + Cl -一 CHC + HCI 
CHCI, + Ck — CCI, + HC! 


20 Ht z0 3], r À 8 Hi 3 s KUB93E 6 SUPE B PHH SL YG YT RR 5) B 35 S 2 ui 3E , p= 35 Se T$ Ë8£ Ji PF 
fr. Er — S 35, = SH 3520. I SU sk 6%, 乙 烷 的 氯 化 物 2050. BHjEH148 SE 
粹 的 甲烷 作 潭 料 , 也 得 到 乙 烷 的 氧化 物 , 扩 大 实验 的 规模 还 可 以 分 离 出 更 高 级 的 烷烃 的 氮 化 物 。 
上 面 的 反应 式 显然 不 能 说 明 这 些 实验 事实 。 


2.6.1.1 甲烷 氧化 反应 的 机 再 


反应 方程 式 一 般 只 表示 反应 原料 和 产物 之 间 的 数量 关系 ,并 没有 说 明 原 料 是 怎样 变 成 产物 
的 ,在 变化 过 程 中 要 经 过 那些 中 间 步 又 ,这 些 问题 正 是 反应 机 理 (reaction mechanism) 所 要 说 
明 的 。 

反应 机 理 是 综合 实验 事实 作出 的 理论 假设 ,对 于 某 一 个 反应 可 能 提出 不 同 的 机 理 , 其 中 能 够 
最 怡 当地 说 明 现 有 实验 事实 的 ,被 认为 其 最 相信 的 ,如 果 出 现 与 反应 机 理 相抵 触 或 不 能 说 明 的 新 
的 实验 事实 ,就 要 对 原 有 的 机 理 进 行 修正 ,或 用 新 的 机 理 来 代替 它 。 因 此 ,反应 机 理 是 在 不 断 发 
展 的 。 . 
甲烷 的 氮 化 反应 是 分 步 进 行 的 ,在 反应 中 握 分 子 先 裂解 成 两 个 氧 原子 : 


hy 
CIl—Cl — Cl 二 :Cl (1) 
或 入 


AH° = 242. 6 kJ*mol™' 
由 于 氢 分 子 的 键 鹿 解 能 较 低 ,用 波长 较 长 的 光照 射 或 加 热 到 不 太 高 的 温度 (如 120 它 ) ,以 产生 气 
原子 。 握 原子 与 甲烷 分 子 相 碰 撞 时 ,从 甲烷 夺取 一 个 氢 原 子 ,生成 氮 化 拨 分 子 , 则 转变 成 甲 基 自 
由 基 : 
Cl + CH, — HCl + CH; ° (2) 
AH° 一 十 8 4 k]*mol"! 
甲 基 自 由 基 的 化 学 活性 很 高 , 当 它 与 一 个 氢 分 子 碰 挤 时 能 夺取 一 个 氧 原子 ,生成 气 甲 烷 分 子 和 男 
CH, + C], 一 > 人 HCL + Cl (3) 
AH =C—111.8 kjrmol! 
新 生成 的 氧 原子 继续 与 甲烷 反应 ,生成 气 化 氨 和 甲 基 自 由 共 , 反 应 (2) 和 (3) 衢 环 进行 ,到 两 个 自 
由 其 相 碰 氛 , 生 成 稳定 的 分 子 为 止 ， 
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CH:， 十 “CI — CHi3C] (4) 
CH; + + +CH, — CH,;CH; (5) 


这 种 反应 称 为 自由 基 链 反应 (free radical chain reaction), (1) 8 EE K By. Bl E E 
应 (27》 和 (3) 的 进行 , 称 为 链 引发 (initiation) 步 骤 , 反 应 (2 和 (3) 循 环 进行 ,不 断 生成 产物 氧 甲烷 
和 氧化 氧 , 称 为 链 增 长 (chain propagation) 步 票 ,(4) 和 (5) 使 反应 链 不 能 继续 发 展 , 称 为 链 终 止 
(chain termination) 步 又 。‘2) 和 3) 往往 要 循环 10 000 次 左右 ,反应 链 才 中 断 。 


问题 2.6 解释 甲烷 所 化 反应 中 观察 到 的 现象 : 
(1) 甲烷 和 氟 气 的 混合 物 在 室温 下 和 略 旱 中 可 以 长 其 保存 而 不 起 反应 。 
(2) 将 氢气 先 用 光照 射 ,然后 迅速 在 黑暗 中 与 甲烷 混合 ,可 以 得 到 气 化 产物 。 
(3) 将 氧气 用 光照 射 后 在 村 暗中 放 一 段 时 间 再 与 甲烷 混合 ,不 发 生 握 化 反应 。 
(4) 和 将 甲烷 先 用 光照 射 后 ,在 黑暗 中 与 氢气 混合 ,不 发 生 握 化 反应 。 
(5) 甲烷 和 和 气 气 在 光照 下 起 反应 时 ,每 最 收 一 个 光子 产生 许 包 氢化 甲烷 分 子 。 


CH;Cl,CH,Cl 和 CHCI 分 子 中 C 一 于 键 的 键 解 离 能 分 别 为 422. 2,414. 2 和 400. 8 kJ*mol， 
小 于 甲烷 分 子 中 C— H 键 的 键 解 离 能 .因此 ,在 甲烷 氛 化 反应 中 生成 的 毛 甲 烷 容易 继续 氢化 , 生 
成 二 氯 甲 烷 , 三 氧 甲 烷 和 四 氢化 砚 , 只 有 在 甲烷 大 幅度 过 量 时 ,才能 使 氧 甲烷 成 为 主要 的 反应 
产物 。 

甲烷 的 氧化 是 放 热 反应 ,反应 热 可 以 从 (2) 和 (3) 的 AH* 算 出 [反应 (4) 虽 然 也 产生 和 握 申 烷 ， 
但 只 占 总 产量 的 0.01 I F ,下 以 略 去 不 计 ]， 

CH, + -CI — CH; + HCL AH° = -+8. 4 k]*mol"! 
CHs* + Cl — CH,;CI + :Cl AH° = —111. 8 kj*mol™' 


CH, + Ch -一 CHICI + HC AH°=-103.4 kJ*mol"' 
也 可 以 由 键 裂解 能 算出 ; 


CH;,—H 二 CI 一 CI 一 ~- CH: 一 CI + H—CI 
439. 242.6 355.9 432.1 
AH° =4359. 6 kJ*mol-! +242, 6 kJ*mol"! —355.9 k]-mol-! —432, 1 k] smol = —105.8 kJ+mol"! 
键 裂 解 能 有 一 定 的 误差 ,例如 CH, —H 键 的 键 裂 解 能 的 误差 范围 为 土 + kismol-! ,因此 ,两 种 算 
法 得 到 的 结果 在 误差 范围 内 是 符合 的 。 
在 甲烷 的 氧化 反应 中 , 共 价 键 断裂 时 ,成 键 的 两 部 分 各 取得 一 个 电子 ,这 种 反应 称 为 均 型 反 


应 (homolytic reaction) 。 


2.6.1.2 甲 烧 氛 化 反应 的 能 线 图 


在 甲烷 的 氢化 反应 中 , 握 床 子 与 甲烷 分 子 接近 ,达到 一 定 距离 后 ,CH 一 H 键 开始 伸 长 , 共 价 
键 开始 断裂 ,在 H 和 Cl 之 间 开 始 形成 新 的 共 价 键 ,同时 ,其 他 C— H 键 之 间 的 键 角 也 逐渐 加 大 ， 
体系 的 能 量 逐 疡 上 升 , 到 最 大 值 后 , 随 着 H 一 Cl 键 成 键 程度 的 增加 ,体系 的 能 量 开始 降低 ,最 后 
形成 平面 型 的 甲 基 自 由 基 和 一 分 子 氟 化 和 所， 


34 = S WÜ 烃 


H H * H H 
PH re 一 | para — `” .二 He 
H H 


这 一 过 程 可 以 用 能 线 图 (energy profile) 表 示 , 见 图 2.12, 
图 中 的 横 坐 标 为 反应 坐标 , 它 定 性 地 表示 反应 进行 的 程度 。 能 线 图 上 与 能 量 最 高 点 相当 的 结构 
称 为 反应 的 过 滤 状 态 (transition state) ,过 渡 状 态 与 初 态 之 间 的 能 量 差 称 为 反应 的 活化 能 Cacti- 
vation energy) , 话 化 能 与 反应 速率 有 关 , 活 化 能 越 小 ,反应 速率 越 快 。 

在 甲烷 与 氮 原 子 的 反应 中 ,活化 能 约 为 17 kJ:mol"!。 报 据 微 现 可 道 性 原则 ,在 相同 的 条 件 
下 ,; 正 反应 和 道 反 应 的 途径 相同 ,因此 ,图 2.12 也 是 逆反 应 CH 十 HClI 一 ~ CH, + CI 的 能 线 
图 , 正 反应 是 吸 热 的 , 道 反应 就 是 放 热 的 ,其 活化 能 比 正 反 应 小 , 约 为 8. 4 kJ*mol !。 


{CHy--CI---C1]” 


[CHy-- H---C1] ~ 


3 CH:+H 一 Cl 
o F 253158 o FE 25245 
图 2.12 F CH; 十 Cl — CH; + HR—ÇCI 图 2.13 反应 CH 十 Cl 一 CH,;CI+=CI 
的 能 线 图 B Bb šu Ill 


甲 基 自 由 基 与 氟 分 子 反 应 ,生成 一 分 子 氧 甲烷 和 一 个 氧 原子 ， 


CHi* + C—O — L CH3—CL-Cl ]*—— CH;CI + :Cl 
过 沪 状 态 


其 能 线 图 见 图 2.13。 反 应 的 活化 能 约 为 8.4 k]-mol '。 由 于 这 是 一 个 放出 大 重 热 的 反应 , 道 反 
应 的 活化 能 比 正 反 应 大 得 多 ,实际 上 不 能 进行 。 f 

TE Ht 58% B 5k, FZ hw sh , E 38 Ë Hi 3 E z py h9 56 #E ch B| DK (reactive intermediate)。 从 图 2. 12 
和 图 2.13 可 见 :活性 中 间 体 处 于 能 线 图 的 谷底 ,而 过 小 状态 则 处 于 峰 项 。 活 性 中 间 体 可 以 用 实 
验方 法 证 实 其 存在 。 


2.6.2 其 他 烷烃 的 毛 化 
其 他 烷烃 的 氰 化 与 甲烷 相似 ,由 于 分 子 中 能 被 毛 原 子 取代 的 氮 更 密 , 产 物 也 更 复杂 。 
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2.6.2.1 ZË 


乙 烷 氢化 时 除 生成 握 乙 烷 外 ,还 生成 二 气 乙 烷 等 产物 ; 
CH;CH, + Ch 一 > CHCH:CI + HC 
CH:CH:Cl + Ch — CHsCHCE + CICH;CRB;CI 
在 较 高 温度 下 和 握 化 可 以 使 气 乙 幸 成 为 主要 产物 ; 


420 Ç 
CH,CH, + CL 


CH;CH,CI + HCI 
78% 


2.6.2.2 再 烷 
再 烷 氯 化 时 ,生成 的 一 氧化 物 中 有 1 - 氧 丙烷 ,也 有 2- 毛 再 烷 ， 


hr:250 C 
CHaCHzCH。 十 Ch — CH,CH,CH, Cl + CH,CHCH; 
4 


i 
CI 


43% 57% 
反应 中 气 原 子 夺 取 甲 基 或 亚 甲 基 (CH;) 上 的 毛 生 成 丙 基 自由 基 和 异 丙 基 自 由 基 : 
CH,CH., CH; + :Cl — CH, CH. CH; * 十 HCI 


CH ,CHCH; + :Cl 一 =- CH,CHCH,; + HCl 


自由 基 从 和 气 分 子 夺取 一 个 氧 原子 生成 1- 氧 再 烷 和 2 一 气 丙 烷 ， 
CH:CH:CH:， + CI—CI— CH,;CH;CH;CI + :Cl 


CH,CHCH, + CI 一 CI — CH,CHCH, + :CI 


| 
el 


丙烷 分 子 中 有 6 个 伯 和 所 和 2 个 仲 氧 , 气 原 子 与 伯 和 揽 相 过 的 机 会 为 仲 氨 的 三 信 , 但 一 氢化 产物 
2 一 握 丙 煤 反 而 比 1- 握 丙烷 多 ,说 明 仲 氨 比 怕 和 毛 更 容易 被 气 取 代 。 在 气 化 反应 中 每 一 个 仲 气 和 
伯 乞 原子 的 相对 反应 活性 为 


这 是 由 于 ‘CH;);:CH 一 H 键 的 键 裂 解 能 比 CH.CH,CH,—H 小 ,反应 的 活性 中 间 体 (CH;), CH 
比 CH;CH:CH;* 更 稳定 。 

丙烷 与 气 原 子 反 应 生成 再 基 自由 基 和 和 异 再 基 自由 基 , 在 反应 的 过 渡 状 态 ,C 一 H 键 部 分 断 
型 ,H 一 Cl 键 部 分 生成 ,过 渡 状 态 已 具有 自由 基 的 部 分 性 质 。 异 丙 基 自由 基 上 比 丙 基 自 由 基 更 稳 
定 , 由 此 推测 ,丙烷 与 毛 原 子 反应 生成 异 两 基 自 由 基 的 过 滤 状 态 的 能 量 低 于 生成 两 基 自 击 基 的 过 
液态， 这样 ,生成 异 两 基 自 由 基 的 活化 能 就 小 于 生成 再 基 自 由 基 的 活化 能 ,活化 能 小 ,反应 速率 快 ， 
所 以 生成 异 丙 基 自 由 基 的 速率 比 生成 丙 基 自由 基 快 ,在 产物 中 2 一 毛 再 烷 的 量 也 比 1- 所 丙烷 多 。 
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2.6.2.3 T KR S TE 
丁 烷 和 异 丁 烷 氮 化 时 ,产物 中 一 氮 化 物 的 组 成 为 


35 Chy 
CH;CH: CH CH, — 


CH,CH.,CH.,CH;CI + CH;CH;CHCH, 


Cl 
28% 725⁄4 


CH, 
| 35 Chy 
63% 37 5⁄4 
由 此 算出 仲 氮 、 叔 和 揽 与 伯 和 所 的 相对 反应 活性 为 


仲 扎 ?72/4 
5 2876 


IN H. , E 3 (l 2 pu rh — #b 31 BJ B X 96 FE 28 
Ax > f > 3. 


fE bue BJ Ik u rh (R TXT — F SLR T H ÜWWEPE. IE SET It. W 8 2 FS 5 
、 分离 提纯 的 混合 物 , 在 制备 上 的 用 途 不 大 。 如 分 子 中 只 有 一 种 氮 , 生 成 的 一 氢化 物 与 多 氮 化 物 比 
较 容 易 分 离 ,氧化 反应 可 以 用 二 制备。 例如， 


(CHOC + Cl, — (CH,);,CCH;,C1 + HCl 
$ 2.7 烷烃 的 来 源 和 用 途 


2.7,1 烷烃 的 来 源 
烷烃 的 主要 工业 来 源 为 石油 和 天 热气 。 
2.7.1.1 石油 


五 油 是 许多 烃 类 化 合 物 的 复杂 混合 物 , 其 中 主要 是 直 链 烧 烃 ,少量 分 枝 程 度 较 小 的 支 链 烷 
烃 、 环 烷烃 和 芳烃 。 一 般 认为 石油 来 源 于 远古 的 生物 。 最 新 的 发 现 说 明 : 林 星 、 土 明和 无 王 星 的 
大 气 中 都 含有 甲烷 ,土星 的 卫星 (Titan) 上 还 有 固态 的 甲烷 ,因此 ,也 不 能 排除 石油 的 非 生物 
来 源 。 


2.7.1.2 天 热气 
天 然 气 的 主要 成 分 (90% 一 95 史 为 甲烷, 此 外 还 合 有 少量 低级 烷烃 和 琉 化 揽 等 杂质 。 天 然 
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气 或 与 石油 共生 ,或 单独 成 矿 。 甲 烷 也 存 于 煤层 中 ,在 煤 的 开采 过 程 中 与 空气 湛 合 ,形成 爆炸 性 
的 气体 ,可 能 引发 煤矿 事故 。 有 机 物 在 细菌 必用 下 分 解 产 生 的 可 燃气 体 ( 沼 气 ) 的 主要 成 分 也 是 
甲烷 。 污水 处 理 厂 和 小 型 沼气 池 所 产生 的 沼气 可 以 用 作 顽 料 。 

甲烷 在 温度 低 于 300 KK, 气 体 压力 大 于 5 kPa 的 条 件 下 能 生成 水 合 物 CH,*nH;O 〇 ,这 是 水 分 
子 通 过 和 氨 键 形成 算 状 最 格 , 其 中 包 有 甲烷 分 子 。 天 然 气 水 合 物 俗称 可 燃 冰 ,存在 于 浅海 底层 沉积 
物 , 深海 大 陆 斜 坡 沉 积 地 层 以 及 极地 地 区 的 永久 冻 土 屋 中 。 据 推测 天 然 气 水 合 物 的 蕴藏 量 非常 
大 ,其 会 碳 量 约 为 全 球 已 深 明 的 石油 和 天 然 气 矿藏 的 2 倍 , 可 能 成 为 未 来 的 洁净 能 源 。 但 训 积 物 
中 的 天 然 气 水 合 物 由 于 环境 变化 而 分 解 ,移出 的 天 然 气 作为 温室 气 栖 又 可 能 影响 气 收 。 上 有 目前 还 
没有 成 熟 的 开采 和 和 应 用 的 技术 。 天 然 气 输 气 管 在 低温 下 管道 堵塞 也 是 由 于 水 合 物 的 生成 。 


2.7.2 烷 燃 的 用 途 
从 石 泪 和 天 然 气 中 得 到 的 烷烃 主要 是 用 作 燃 料 和 化 工 原料 。 
2.7.2.1 甲烷 


甲烷 是 重要 的 燃料 和 化 工 原料 。 甲 烷 在 镍 催化 谢 存 在 下 与 水 燕 气 反应 生成 一 氧化 碳 和 和 氢 的 
混合 物 ,工业 上 称 为 合成 气 , 是 生产 合成 所 和 甲醇 的 原料 ， 


CH, + H. O N. CO + H; 
将 甲烷 直接 转化 为 液体 燃料 或 其 他 有 机 原料 是 工业 上 重要 的 研究 课题 。 
2.7.2.2 乙 烷 


天 然 气 和 炼 厂 气 中 含有 乙 烷 ,可 以 回收 用 于 工业 生产 。 乙 烷 最 重要 的 工业 用 途 是 作为 生产 
乙烯 或 氧 乙烯 的 原料 。 


2.7.2.3 BE 


丙烷 是 液化 石油 气 的 一 种 组 分 ,可 以 从 液化 石油 气 中 国 收 。 它 最 重要 的 用 途 是 作为 生产 乙 
燃 和 再 燃 的 原料 。 


2.7.2.4 TWWW 5 JK 


TW Lak iray 2u h Blik, E R 8 Zh T k Hi. JHI, Ze k 38 < 3 8 E pü Z, 8 Rü Pi 
J eE dR SUR T — 8: 22 BSEERE TK E HEzE 5 T bu; g C BE 4k SL Ik aE pR T i BF: g x 
相 催化 氧化 生成 醋酸 。 

异 丁 烷 可 以 从 液化 石油 气 中 回收 或 由 丁 烷 异 构 化 生成 。 它 的 主要 用 途 是 用 作 烃 化 剂 使 烯烃 
烃 化 以 生产 高 辛 烧 值 汽油 ;经 催化 脱氧 生成 异 丁 烽 ; 氧 化 生成 甲 基 丙 烯 酸 等 。 
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Mey h ay BB a). Bebas i HER 33k E ds Re. PriR SO nl PI 16 E Ë E u a 15 
油 中 或 催化 脱氧 生 成 异 成 二 米 。 
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2.7.2.6 Ë NR 

TA A 531938. HiETE M). 

2.7.2.7 高 级 直通 烷烃 

含 6 个 以 上 碳 原子 的 直 链 烷烃 可 以 从 适当 的 石油 馅 分 中 分 离 ,主要 用 途 为 燃料 .润滑 剂 或 化 
工 原料 。 


名 BHH 


1. 写 出 分 子 式 为 C, Hs 的 烷烃 的 各 种 异 构 体 的 构造 式 , 并 用 系统 命名 法 命名 。 
2. 将 下 列 化 合 物 用 系统 命名 法 命名 。 


CH; 
(ly (CH, > CHCH: CH: CACH,; ); (2) CH,CH,CHCH,CH,OCH,CH, 
CH, CHCH, CH; 
CH; CH. CH, 
(35 CH,CHCH,CH,CH,CHCHCH,CH, (4) CH,CH—C—CCH, 
Lu, La Cu, CH, CH, 
Cn, CCH, 


(5x (CH; CH; >, C 


3. OKE h0y T 3 T HR R U. 8 8]38 K p C. H... Br 的 一 省 化 物 。 试 写 出 C, Hs Br 和 Cs H, Br 的 所 
有 构造 异 构 体 。 
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在 环 烷烃 (eyeloalkane) 分 子 中 碰 原 施 以 单 键 互 相连 接 成 团 合 的 厂 环 ,剩余 的 价 完全 与 氧 原 
子 相 连 。 将 链 烃 变 为 环 烃 ,需要 增加 一 个 碳 一 碳 单 键 , 同 时 减少 两 个 氢 原 子 , 因 此 , 单 环 环 烷烃 的 
通 式 为 CH: 。 每 增加 一 个 环 都 让 增加 一 个 碳 ~ 矶 键 ,减少 两 个 扎 原 子 。 如 一 个 环 烷 烃 的 分 子 式 
为 Co Hs 一 C,H-:, 比 会同 数 碳 原 子 的 烷烃 少 四 个 所 ,可 以 推测 它 是 一 个 双环 环境 烃 。 


§ 3. 1 环 烷烃 的 异 构 和 命名 


3.1.1 环 烷烃 的 异 构 


环 烧 烃 由 于 环 的 大 小 及 情 链 的 长 短 和 位 置 不 同 而 产生 构造 异 构 体 。 最 简单 的 环 壹 烃 含 有 三 
个 碳 原 子 , 它 没有 蜡 构 体 。 售 四 个 碳 原 子 的 环 烷 径 有 两 个 异 构 体 , 含 五 个 碳 的 环 烷烃 有 五 个 构造 
异 构 体 : 


CH: 
CH, H;C—CH: SH PS CH; 
H, C CH. H, C—ÇCH; H; C CHCH, H, C—CH; 
环 丙 烷 . TIR Hi $ FFP3 Sa 环 成 烧 
eyclopropane cyclobutane methyleyelopropene cyclopentane 
H.,C—CH; CH; CH; CH. ` 
Í“ ` ⁄ "x A 
H.,C—CHCH,; H.C—— CHCH; CH; H.C——C(CHs. >; H,CHC— TCHCH; 
H 3⁄5 T 1 乙 基 环 再 烷 1,1 一 二 甲 基 环 询 棕 42 一 二 甲 基 环 丙烷 
methylcyclobutene ethylcyclopropane 1,1-dimethylcyclopropane 1,2-—dimethylcyclopropane 


1,4- 二 甲 基 环 已 烷 分 子 中 ,两 个 甲 基 可 以 都 在 环 平面 的 一 边 , 也 可 以 各 在 一 边 : 


H 、 H H CH, 
L CHÍ — CH: | | CHÍ CHN | 
C C C C 
|、cH: 一 CH:A | 全 CH: 一 CH 
CH; CH, CH; H 
cis=-1,4-—dimerhylcyclohexane trans l,4—-dimerhylcyclohexane 
Rak I — 87.4 C 熔点 :一 37.1 C 
沸点 :124, 3 C We 119.4 < 


它们 的 互相 转变 会 引起 共 价 键 的 断裂 ,这 需要 较 高 的 能 和 量 ,在 室温 下 不 能 实现 ,因此 ,它们 是 具有 
不 同 物理 性 质 的 异 构 恒 。 这 种 异 构 现 象 称 为 顺 反 异 构 (cis 一 trans isomerism), 
构造 相同 ,分子 中 原子 在 空间 的 排列 方式 不 同 的 化 合 物 互 称 为 立体 异 构 体 (sterecijsomers) 。 
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3.1.2 环 烷烃 的 命名 


单 环 烷 烃 的 命名 是 根据 环 中 碳 原 子 的 数目 叫 微 环 某 烷 。 如 环 上 有 取代 基 , 则 在 母体 环 烃 名 
称 的 前 面 加 上 取 找 基 的 名 称 和 位 置 , 环 上 碳 原 子 的 编导 ,应 使 表示 取 民 基 位 置 的 数字 尽 可 能 小 一 
些 , 有 不 同 的 取代 基 时 ,要 用 较 小 的 数字 表示 较 小 取代 基 的 位 置 。 例 如 : 


CH， 
Ln CH /em 
H:C 一 —CH Ht 
i `cCH,—CH,Z cH; 
H:C———CHCH:CH, 
] 一 甲 慧 -3 一 乙 基 环 上 成 烷 1 一 甲 茵 -4 一 异 丙 医 环 已 烷 


3 一 ethyl 一 1 一 methylcyclopentanme 4—isopropyl—1-—mnethylcyclohexane 


如 取代 基 为 较 长 的 碳 链 , 则 将 环 当 作 取 代 基 ,作为 烷烃 的 桩 生物 命名 。 例 如 ， 


CH;CH:CH:CHCH; CH; 
| 


CH 
HC CH, 


H,C—. _— CH: 
CH 


z 
3- 环 己基 已 烷 


3—cyclohexylhexane 


顺 反 蜡 构 体 的 命名 是 假定 环 中 碳 原 子 在 一 个 平面 上 ,把 它 作为 参考 平面 (或 以 环 平面 为 参考 
平面 ), 两 个 取代 基 在 同一 边 的 叫做 顺 式 (cis-) ,不 在 同一 边 的 叫做 反 式 (trens 一 )。 

碳 环 可 以 简写 成 相同 大 小 的 正 多 边 形 ,每 一 个 顶点 表示 一 个 亚 甲 基 , 环 上 有 取代 基 时 ,在 相 
应 的 位 置 上 写 出 取代 基 的 符号 。 例 如 


八 š Ç > cu, Ly 


环 丙烷 FE H: J 1: H 3 y rk is 环 十 二 烷 
H H HC CH, HC H 
HiC CH, H H H CH, 
顺 一 1.3 一 二 甲 基 环 成 烷 MW - 1,41 — B 3838 D 38 反 ~1,4- 二 甲 基 环 已 烷 


环 的 一 半 用 粗 线 写 出 ,表示 环 平面 与 纸 面 垂直 , 粗 线 表示 在 纸 面 的 前 面 。 
烷烃 也 可 简 和 号 作 拆 线 , 每 一 个 转折 点 表示 一 个 亚 甲 基 , 折 线 两 端的 两 点 表示 两 个 甲 基 。 
例如 ， 
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一 


成 过 3-~ 环 已 基 己 烷 


问题 3.1 守 出 下 列 化 合 物 的 名 称 。 


H;C CH 
HGcH )， 

(1) (— (2) O (3) 

(4) | >—cHci,ci,cH; (5) | > CH,CHCH;CH, 


BJW3.2 SH F 54 S 3695539 À. 
(1) 顺 -1,z- 二 甲 基 环 丙烷 
(2) 顺 -1- 甲 基 -4- 殷 丁 基 环 已 烷 
(3) 顺 -1,4- 二 毛 环 己 烷 
(4) 反 一 1,4 一 二 甲 基 环 辛 烷 


$ 3.2 环 烷 烃 的 物理 性 质 和 化 学 反应 


3.2,1 环 烷烃 的 物理 性 质 


环 再 烷 及 环 丁 烷 在 常温 下 为 气体 , 环 戊 烷 为 液体 ,高 级 同系 物 为 固体 。 环 烷烃 的 熔点 较 合 同 
数 碳 原 子 的 直 链 烷烃 高 ,因为 环 烷烃 在 品格 中 比 直 链 烷烃 排列 得 更 紧密 。 环 烷烃 的 相对 密度 在 
0.688( 环 再 烷 , 一 40 守 } 和 1.853( 环 十 八 烷 ,20 亿 ) 之 间 。 环 烷烃 和 烷烃 一 样 , 不 深 于 水 。 

一 些 环 烧 烃 的 熔点 和 沸点 见 表 3.1, 


363.1 环 烷 烃 的 迷 点 和 沸点 


cyclopropane 
cyclobutane 


环 虑 烷 cyclopentane 49.5 
环 己 烷 cyclohexane 80 
环 康 烷 cycloheptane 


cyclooctane 


3.2.2 环 烷 烃 的 上 反应 


环 烷烃 的 反应 与 烷烃 相似 。 
含 三 元 环 和 四 元 环 的 小 环 化 合 物 有 一 些 特 殊 的 性 质 , 它 们 容易 开 环 生成 开 链 化 合 物 。 
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3.2.2.1 SE 
环 再 烷 在 较 低温 度 和 镍 催化 剂 存 在 下 ,加 氢 开 环 ,生成 丙烷 ， 
. ZN +u, GC sg CH:CH;CH; 
环 丁 烷 在 较 高 温度 下 也 可 以 加 氨 开 环 生 成 丁 烷 : 
Mi 
[ +H, mo TC CCH ICHICH; 


环 成 烷 、 环 已 烷 等 要 用 活性 高 的 铂 催 化 剂 在 更 高 温度 下 才能 开 环 变 成 烷烃 。 
“p: +H, = CH,CH,CH;CH;CH, 
3.2.2.2 M 8 
省 在 室温 下 即 能 使 环 丙 烷 开 环 , 生 成 1,3- 二 省 丙烷 ， 
AAA +Br, — BrCH,CH,CH,Br 
环 丁 烷 . 环 成 烷 等 与 省 的 反应 与 烷烃 相似 , 即 起 取代 反应 。 
L | +B, 也 [ J” 


争 环 化 合 物 中 的 三 元 环 在 省 作用 下 也 容易 开 环 。 例如; 


. Br 
+ Br, 
Br 
Br 
+ Br 2 — 
Br 


3.2.2.3 加 省 化 氢 
省 化 氧 也 能 使 环 丙烷 开 环 ,产物 为 1- 省 丙烷， 
AN + HBr— CH;CH; CH Br 


ZS on + HBr — CH CHL CHCH. 
Br 
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3,2,2,4 氧化 


环 丙 烷 不 能 使 高 氨 酸 钾 溶 液 契 色 。 
三 元 环 对 氧化 剂 相当 稳定 , 含 三 元 环 的 多 环 化 合 物 氧化 时 ,三 元 环 可 以 保持 不 变 。 例 如 ， 


83.3 环 烷 烃 的 来 源 和 用 途 


环 已 烷 存 在 于 石油 中 ,含量 在 0, 1% 一 1.0% 之 间 。 环 成 烷 和 环 已 烷 的 甲 基 和 乙 基 取代 物 也 
存在 于 石油 中 ,含量 随 石油 产地 而 异 。 

环 烷 烃 中 有 重要 工业 用 途 的 为 环 已 烷 和 环 十 二 烷 。 纯 粹 的 环 已 霸 由 莱 加 氨 制 备 , 纯 度 较 低 
的 环 己 烷 可 由 原油 或 催化 重 整 产 物 中 分 离 得 到 。 环 十 二 烷 在 工业 上 由 于 二 烯 合成 。 

环 已 烷 在 外 催化剂 存 在 下 用 空气 氧化 生成 环 已 芦 和 环 已 酮 的 混合 物 ， 


OH O 
O 
O O: O 
环 十 二 烷 也 可 以 氧化 成 环 十 二 酮 。 环 已 酮 和 环 十 二 酮 都 是 合成 纤维 的 重要 原料 。 


$3.4 环 的 张力 


3. 4. 1 Baeyer 张力 学 说 


在 19 世纪 70 年 代 上 只 有 含 六 元 环 的 芋 系 化 合 物 是 已 知 的 ,合成 更 小 的 碳 环 化 合 物 的 尝试 尚 
未 成 功 , 因 此 ,1876 年 德国 著名 的 有 机 化 学 家 Meyer V(1848 一 1897) 在 一 简 论 文中 断言 六 元 以 
下 的 碳 环 不 能 合成 出 来 。1880 年 英国 化 学 家 Perkin W H Jr(1860 一 1929) 到 德国 学 习 , 他 对 
Meyer 的 论文 印象 很 深 ,两 年 后 他 到 著名 化 学 家 Baeyer A(1835 一 1917,1915 年 获得 诺 贝 尔 化 学 
奖 ) 的 实验 室 工作 ,有 机 会 见 到 来 访 的 Meyer,Perkin 表示 他 自己 要 努力 合成 合 三 元 ,四 元 和 五 元 
环 的 化 合 物 。Meyer 对 年 轻 人 的 热情 印象 很 深 ,但 还 是 劝 他 从 事 其 他 更 有 希望 的 工作 ,主要 理由 
是 以 前 的 实验 工作 常常 是 得 到 芋 衍 生物 而 不 是 含 小 环 的 化 合 物 , 天 然 产物 中 也 还 没有 发 现 含 小 
环 的 化 合 物 。Baeyer 也 认为 现 有 的 经 验 都 与 小 环北 合 物 能 够 存在 的 假定 相反 ,不 过 他 还 是 鼓励 
Perkin 进行 探索 。 来 访问 的 另 一 位 著名 化 学 家 Fischer E 认为 即使 能 够 合成 出 小 环 化 合 物 , 它 
们 的 稳定 性 也 会 很 小 ,以 致 难以 证 明 它 们 的 存在 。 实 际 上 1882 年 Freund O 已 经 报道 了 环 丙 烷 
的 合成 ,由 于 当时 多 数 有 机 化 学 家 都 赞同 Meyer 的 观点 而 被 忽视 。Perkin 经 过 几 年 的 努力 , 终 
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于 找到 了 合成 三 元 环 ,四 元 环 和 五 元 环 的 化 合 物 的 方法 。 为 了 说 明 这 些 新 的 实验 事实 ,Baeyer 
在 1885 年 提出 了 张力 学 说 (strain theory)。 他 假定 形成 环 的 磋 原 子 都 在 同一 平面 上 ,并 排 成 正 
多 边 形 。 在 不 同 的 环 中 碳 一 碳 键 之 间 的 夹 角 小 于 或 大 于 正四 面体 所 要 求 的 角 麻 一 一 109"28' ,并 
假定 : 环 中 碳 一 碳 键 键 角 的 变形 会 产生 张力 。 键 角 变 形 的 程 诬 越 大 ,张力 越 大 。 张 力 使 环 的 稳定 
性 降低 ,张力 越 大 , 环 的 反应 活性 也 越 大 。 

环 丙 烷 分 子 中 环 内 碳 - 醋 键 之 间 的 夹 角 为 60 ,要 使 键 角 
由 正常 的 109"28 变 为 60" ,必须 使 两 个 价 键 各 向 内 偏转 24 44 


e= 10928 一 60-), 见 图 3.1。 用 同样 的 方法 可 以 算出 环 丁 烧 、 
环 成 烷 和 环 己 烷 分 子 中 价 健 的 偏转 程度 ，; 


图 3.1 球 再 烷 分 子 中 键 角 的 杭 转 全 " C7 e 


+24°44/ + 944 二 044" —5°44' 
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应 活性 比 环 丁 烷 高 。Baeyer 当时 掌握 的 实验 材料 还 不 太 多 ,因此 他 明确 表示 ;他 提出 自己 的 观 
点 是 为 了 接受 最 广泛 的 评价 。 

环 己 烷 的 键 贡 偏转 为 负 值 ,表示 价 键 要 向 外 偏转 ,由 109"28 扩大 到 120"。 比 六 元 环 大 的 环 ， 
键 角 偏转 都 是 负 值 ,并 且 环 越 大 , 键 角 的 偏转 越 大 。 根 据 Baeyer 张力 学 说 , 环 已 烷 和 更 大 的 环 都 
有 键 角 变 化 所 引起 的 张力 。 几 十 年 以 后 ,普遍 认识 到 这 一 推论 是 不 正确 的 ,因为 环 已 烷 和 更 大 的 
环 中 碳 原子 并 不 像 Baeyer 原来 假设 的 那样 在 同一 平面 肉 。 因 此 ,由 键 前 变化 所 引起 的 张力 , 即 
Baeyer 张力 主要 存在 于 小 环 化 合 物 中 。 

过 后 发 现 :许多 天 然 产物 中 也 含有 三 元 环 和 四 元 环 。 例 如 ， 


D P O, H 
co Ph CO,H 
lli Ph co:H J ( 
` Ho, C Ph 
W 
除虫菊 吴 (pyrethrin) truxinic acid truxillic acid 
{1924 年 被 发 现 ) (1883 年 由 古 柯 叶 中 提取? 


获 类 化 合 物 中 也 含有 三 元 环 和 四 元 环 ; 


238 (sahinene) a— ÉE W (a —binene) 


3.4.2 环 烷 烃 的 燃烧 热 
根据 异 构 体 燃烧 热 的 大 小 可 以 推测 其 相对 热 化 学 稳定 性 。 不 同 环 烷烃 所 含 的 碳 原 子 和 和 气 原 
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于 的 数目 不 等 ,它们 的 燃烧 热 不 能 直接 进行 比较 。 由 于 单 环 环境 烃 的 通 式 为 C,H;, = (CH.),, 
如 果 把 每 一 个 环 坟 烃 的 燃烧 热 都 除 以 环 内 碳 原 子 数 #n, 得 到 的 是 各 环 烷 烃 每 -个 亚 甲 基 的 燃 找 
热 ,就 可 以 进行 比较 。 环 烷烃 的 燃烧 热 见 表 3.2. 


33.2 单 环 环 烷 径 1CH: )。 的 燃烧 热 [ 单 位 为 KJ-mol"' (298 KK}] 


n[— AH /n— 658. 6] 


从 表 3. 2 可 见 : 环 已 烷 和 环 十 四 烷 分 子 中 每 个 亚 甲 基 的 平均 燃烧 热 数值 最 小 ,并 与 烷烃 中 亚 
甲 基 燃 烧 热 的 平均 值 ( 碳 原子 数 为 n+ 1 和 有 的 两 个 烧 烃 的 括 烧 热 之 差 相 当 于 一 个 亚 甲 基 的 燃烧 
热 , 由 密 种 烷烃 算出 一 个 亚 甲 基 的 燃烧 热 后 再 取 其 平均 值 ) 相 近 。 以 此 作为 标准 ,算出 各 种 环 烷 
烃 的 亚 甲 基 燃 烧 热 与 标准 值 之 差 , 这 些 数 值 可 以 看 作 是 环 中 每 个 亚 甲 基 的 张力 ,分 子 中 共 半 个 亚 
甲 基 , 科 以 = 后 就 得 到 不 同 大 小 的 环 的 张力 。 

表 3.2 最 后 一 栏 的 数值 说 明 :根据 张力 的 大 小 ,可 以 把 碘 环 分 成 几 类 :#=3,4 时 为 小 环 , 张 
力 很 大 5 一 5,6,7 时 张力 很 小 ,为 正常 环 :2 一 8 一 11 时 ,张力 较 正常 环 大 ,为 中 环 ;n 计 12 时 ,几乎 
没有 张力 ,为 大 环 。 小 环 的 张力 主要 是 由 于 键 角 篇 高 正常 值 所 引起 的 ,在 中 环 中 碳 原 子 不 在 同一 
平面 内 ; 键 角 接近 正常 值 ,但 仍 有 一 定 的 张力 ,说 明 除 键 角 的 变化 以 外 ,还 有 别 的 因素 能 产生 
张力 。 

环 烷烃 的 生成 热 除 环 再 烷 和 环 丁 烷 为 正 值 (十 53. 26 kJ*.mol-: 和 十 28.37 kjvmol-1) 外 ,其 
余 均 为 负 值 。 说 明 环 再 烷 和 环 丁 烷 比 生成 它们 的 元 素 更 不 稳定 。 
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3.4.3 张力 能 (strain energy) 


有 机 化 合 物 中 能 产生 张力 的 因素 有 : 非 键 作用 (non — bonding interaction), 键 长 的 变化 , 键 
角 的 变化 和 捏 转角 的 变化 。 

分 子 中 两 个 非 键 合 的 原子 或 原子 困 由 于 几何 的 原因 互相 靠近 , 当 它 们 之 间 的 距离 小 于 两 者 
的 范 德 华 半 径 之 和 时 ,这 两 个 原子 或 原子 转 就 强烈 地 互相 排斥 ,由 此 引起 的 体系 能 量 的 升 高 用 
Ew 表示 。 

两 个 用 化 学 键 连接 的 原子 核 之 间 的 距离 等 于 平衡 键 长 时 ,能 量 最 低 。 分 子 中 由 于 几何 的 原 
为 ,必须 使 某 一 个 键 伸 长 或 缩短 (相当 于 弹簧 的 拉 伸 或 压缩 ) ,能量 都 随 之 升 高 ,其 大 小 用 E, 
吾 示 。 

分 子 中 由 于 几何 的 原因 要 使 键 角 的 大 小 偏离 平衡 值 时 ,所 引起 的 体系 能 量 的 升 高 用 E, 

表示 。 
分 子 中 由 于 扭转 角 变 化 所 引起 的 能 量 升 高 用 E, 表示 。 
以 上 几 种 能 量 的 总 和 就 是 分 子 由 于 几何 原因 使 各 种 键 参 数 发 生变 化 所 引起 的 体系 能 量 的 升 
高 。 这 几 种 能 量 前 大 小 次 序 为 已 导 杞 <Ei< Bu。 这 是 指 扭转 角 变 化 所 引起 的 能 量 升 高 数值 最 
小 ,即使 扭转 角 变 化 较 大 ,能 量 升 高 的 数值 也 不 大 ; 键 角 和 键 长 即使 变化 较 小 ,所 引起 的 能 重 升 高 
却 很 大 ;而 压缩 范 德 华 半 径 所 引起 的 能 量 升 高 ,数值 最 大 . 分子 由 于 几何 原因 使 两 个 非 键 合 的 原 
子 或 原子 团 靠 得 太 近 时 ,它们 互相 排斥 ,使 捏 转角 发 生变 化 ,以 减 小 非 键 作 用 。 如 果 单 是 扭转 角 
变化 ,还 不 足以 使 两 个 车 得 太 近 的 原子 或 原子 团 分 开 ,而 是 某 些 键 的 键 角 或 键 长 在 扭转 角 发 生 蛮 
化 的 同时 就 会 被 迫 发 生变 化 ,使 这 两 个 原子 团 能 够 容纳 在 有 限 的 空间 内 ,而 范 德 华 半径 很 少 
变化 。 

在 丁 烷 的 顺 交 叉 式 构象 中 ,两 个 甲 基 舍 得 太 近 , 它 们 之 间 的 斥 力 使 扭转 角 加 大 ,这 样 两 个 甲 
基 之 间 的 距离 略 大 一 些 , 可 以 挤 在 一 起 。 根 据 实验 测定 , 顺 交叉 式 的 扭转 龟 不 是 60 而 基 63 ,而 
C 一 C 键 和 C— H 键 之 间 的 键 角 和 键 长 仍 保 持 正常 的 大 小 。 实 验 测定 的 三 报 丁 基 甲 烷 分 子 中 的 
键 长 键 角 为 


H Có(£fgy—Cú(3E) 161.1 pm 
人 Ct 季 ) 一 Ct 伯 ) 154.8 pm 
Me CMes ZC(0(39 COW) C(3E)116° 
eC 


ZC(185C03E C(L 113° 


由 于 叔 丁 基 的 体积 很 大 , 键 角 和 键 长 都 要 作 一 定 的 调整 才能 使 三 个 大 的 基 团 挤 在 叔 碳 原子 局 围 。 
在 小 环 中 ,张力 主要 是 键 角 变化 所 引起 的 ;在 正常 环 中 , 键 角 和 捏 转角 引 起 的 张力 都 很 小 ;中 
环 中 C— H 键 上 的 氢 都 指向 环 内 ; 


Siti 
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处 于 环 不 同一 边 的 C 一 HH 键 上 的 氧 互 相 排斥 ,产生 里 环 张 力 ; 大 环 几 乎 没有 张力 ,分 子 中 的 键 参 
数 接近 正常 值 。 


3.5 环 己 烷 的 构象 


Baeyer 假定 环 已 烷 分 子 中 六 个 碳 厌 子 在 同一 平面 内 。1890 年 Sachse H 指出 ;用 碳 原 子 的 
四 面体 模型 可 以 组 合成 两 种 环 已 烷 模 型 ,其 


中 碳 原 子 不 在 同一 平面 内 。191$ 一 1918 年 
在 Mohr W M 的 论文 中 首次 出 现 了 环 己 烷 
的 柄 型 和 船型 的 棍 球 模型 ( 见 图 3.2). 


1920 年 以 后 开始 出 现 证 明 环 已 烷 分 子 ca) W cy 船型 
中 碳 原子 不 在 同一 平面 土 的 实验 事实 。 例 图 3.2 环 已 综 的 棍 球 模型 
如 ,X 射线 研究 说 明 8-1,2,3,4,5,6- 六 毛 环 为 了 突出 页 原子 的 排列 方式 ,只 画 出 了 1,4 位 上 的 拨 
已 烷 分 子 中 环 已 烷 环 为 村 型 构象 ,但 这 类 零 
是 的 报道 并 未 引起 有 机 化 学 家 的 注意 。 瑞 典 物 理化 学 家 Hassel O 从 20 世纪 30 年 代 初 用 测定 
偶 极 矩 和 XXX 射线 相 射 方法 来 研究 握 代 环 已 烷 的 结构 ,但 X 射线 街 射 只 能 用 晶体 结构 来 测定 ， 
1938 年 以 后 他 换 用 电子 衍射 技术 ,在 气态 下 测定 环 己 烷 的 结构 ,取得 了 重要 突破 。Hassel 的 主 
要 结论 为 : 环 已 烷 主 要 以 椅 型 构象 存在 : 环 上 取代 基 以 址 立 键 或 平 伏 键 方式 与 环 相连 ,这 两 种 方 
式 能 迅速 互 变 。 但 是 当时 的 有 机 化 学 家 对 物理 化 学 论文 没有 给 予 足够 的 重视 。 英 国 化 学 家 
Barton D HR 在 1942 年 获得 博士 学 位 以 后 ,进行 过 项 类 和 省 族 化 合 物 的 研究 ,熟悉 天 然 产 物化 
学 ,又 在 英国 Imperial College 讲授 无 机 化 学 和 物理 化 学 ,因此 对 Hassel 的 论文 很 感 兴趣 。1949 
年 Barton 到 哈佛 大 学 访问 ,著名 举 族 化 合 物化 学 家 Fieser LF 向 他 谈 起 壮族 化 合 物化 学 中 一 些 
难以 解释 的 问题 。Barton 立即 认识 到 可 以 从 立体 化 学 的 观点 根据 构象 来 说 明 含 六 元 环 化 合 物 
的 反应 性 ,Barton 郑 后 的 工作 开辟 了 构象 分 析 这 一 新 的 研究 方向 。1969 年 Barton 和 Hassel 被 
授予 庶 贝 尔 化 学 奖 。 


3.5.1 Ful e 


椅 型 是 环 己 烷 最 稳定 的 构象 ;其 中 1,2,4,5 四 个 碳 原 子 在 同一 平面 内 , 碳 原子 3,6 分 别 在 这 
一 平面 的 上 面 和 下 面 , 相 邻 的 两 个 碳 原 子 上 C 一 H 键 都 在 交 久 式 的 位 置 。 椅 型 构 演 可 以 用 透视 
式 或 纽曼 投影 式 表示 


HH H H H 
H 
H | H H Cu, H 
H H H CH, H 
H H HH H H 


纽曼 投影 式 表示 出 碳 原 于 1,2,4,5 在 与 纸 面 垂直 的 平面 上 ,另外 两 个 碳 原 子 在 平面 的 上 下 ,C 一 H 
键 都 在 交叉 的 位 置 。 
椅 型 构象 中 碳 原 子 1,3,5 在 同一 平面 上 , 碳 原 子 2,4,6 在 另 一 平面 十, 两 个 平面 之 间 相 距 


48 第 三 章 环 烷 烃 


50 pm。 如 以 通过 环 的 中 心 并 与 磋 原 于 1,3,5 或 2,4,6 所 在 的 平面 相 垂 直 的 直线 为 轴 , 旋 转 
120° 或 其 倍数 后 ,新 的 构 型 与 原来 的 构 型 相 奉 合 , 即 椅 型 构象 有 一 个 三 重 对 称 轴 (C3); 


椅 型 中 C—H 键 可 以 分 为 两 类 ,六 个 C 一 H 键 与 分 子 的 对 称 轴 平 行 ,叫做 直立 键 或 键 , 其 中 三 
个 在 碳 原 子 1,3,5 上 ,方向 朝 上 ,三 个 在 碳 原子 2,4,6 上 ,方向 朝 下 。 另 外 六 个 C 一 正 键 与 直立 
键 成 109"28 的 角 ,叫做 平 伏 键 或 e 键 。 


HB w baka ta 平 伏 键 或 e 刍 
环 已 烧 分 子 可 以 由 一 个 本 型 构象 翻转 而 成 男 一 个 椅 型 构象 ,这 时 磋 原 子 1,3,5 由 上 面 的 平 
面 转移 到 下 面 的 平面 ,而 碳 原子 2,4,6 则 由 下 面 的 平面 转移 到 上 面 的 平面 ,同时 原来 的 a 键 都 变 
成 e 键 ,而 原来 的 e 键 则 变 成 a Eb. 


在 棒 型 构象 中 相 邻 的 两 个 碳 原 子 上 C— H 键 都 在 交叉 式 的 位 置 (E; 二 0), 所 有 键 角 都 接近 平 
街 值 LHCH=111~112")》( 忆 =0) , 非 键 原子 间 的 距离 也 都 大 于 范 德 华 半 径 之 和 (Eu 一 0)， 因 
此 ,也 不 存在 使 键 长 改变 的 因 泰 (E,, 一 0)。 但 这 种 无 张力 状态 只 适用 于 未 取代 的 环 已 烷 。 

环 己 烷 分 子 中 由 实验 测定 的 键 长 , 键 角 为 :C 一 C,153.6 pm;C 一 H;112.1 pm; 和 人 CCC， 
111.4°, Z HCH,107. 50°,C—C—C— C 的 扭转 角 0 为 54. 9" 士 0. 4 ,而 不 是 60 。 


H H 
H <. H 
H H 
3.5.2 船型 构象 


在 环 已 烷 的 船型 构象 中 ,1,2,4,5 相 个 碳 原子 在 同一 平面 内 , 碳 原 子 3,6 都 在 这 一 平面 的 上 


§ 3.6 取代 环 己 烷 的 构象 分 析 49 


Bn. Bú 394835] UH 6 8 K 2 tK at 3 F : 


CH, H 


NS pm PH H" t 
H H 
H 


H 


在 船型 构象 中 , 碳 原 子 1 和 2 及 4 和 5 上 的 C 一 H BES 8 8k KB) u 8 E (E, 0). BDE T 3 
和 6 上 相对 的 两 个 氨 原 子 的 距离 只 有 183 pm,; 小 于 范 德 华 半 径 之 和 (240 pm), 这 就 迫使 环 变 得 
更 平一 些 , 即 使 键 前 和 键 长 都 发 生 一 定 程度 的 改变 ,而 结果 是 张力 能 中 每 一 项 都 不 等 于 零 。 


3.5.3 扭 船型 构象 


如 果 将 船型 构象 的 模型 扭 动 ,使 3 和 6 两 个 碳 原 子 错开 , 碳 原子 1 和 2 及 4 和 5 之 间 的 扭转 
角 也 戎 之 发 生变 化 , 当 所 有 的 扭转 角 都 达到 30° 时 ,张力 减 小 最 大 ,这 就 是 扭 船型 构象 。 


椅 型 .船型 和 扭 船型 之 问 的 能 量 关 系 见 图 3. 3。 
由 图 3.3 可 见 . 椅 型 的 能 量 最 低 , 扭 船型 在 能 线 图 上 处 于 谷底 ,但 其 能 量 比 椅 型 高 
23.0 kJ*mol ,船型 在 能 线 图 上 处 于 峰 顶 ,其 
能 量 比 椅 型 高 29. 7? kJ-mol"' , 
在 室温 下 ,由 于 分 子 的 热 运 动 , 环 已 烷 的 椅 NZ 
型 构象 通过 环 的 翻转 , 变 成 另 一 个 椅 型 构象 j SC 


= — — 


o ` 
ED 5: 81 8 S: 


B 4" i 83 Pi SR BJ ñ) 88 22 39 44.3 k]smol ', fE 图 3. 3 SO SW SIE FOR AS 650 3 
s F WD, 52 BJ 8 359 8 S 29 8 99. 9%。 


$3.6 取代 环 己 烷 的 构象 分 析 


环 已 烷 最 稳定 的 构象 为 椅 型 ,因此 ,在 讨论 取代 环 已 烷 的 构象 分 析 时 ,主要 考虑 椅 型 构象 。 
3.6.1 一 取代 环 已 烷 


甲 基 环 已 烷 分 子 中 甲 基 可 以 在 e 键 的 位 置 , 也 可 以 在 a 键 的 位 置 , 它 们 可 以 通过 环 的 翻转 而 
互相 转变 ,两 种 构象 形成 动态 平衡， | . 
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95% 5% 


甲 基 在 e 键 位 置 时 ,与 邻近 的 氢 原 子 相 距 较 远 ,而 在 a 键 位 置 时 ,受到 环 同 一 边 3,5 位 上 a- 氧 原 
子 的 排斥 ,位 能 升 高 ,因此 ,在 平衡 混合 物 中 , 较 稳 定 的 e- 甲 基 构 象 占 95% 左 右 。 


H 
H ñ ™H H, 
Hh NH 


H 
< 一 甲 基 a- 甲 基 
蜡 丙 基 环 已 烷 中 ,e 一 异 丙 基 构象 在 平衡 混合 物 中 约 上 古 87 为， 


Z/— CHCH 二 -一 
H 


H CCH 

“i 3 
W“ ™ CH; 
97% 3% 


报 丁 基 环 已 烷 关 不 多 完全 以 一 种 构象 存在 : 


全 Te 一 Yr 


"me AS 
>99.99% 
因此 ,在 进行 构象 分 析 的 研究 工作 时 , 常 导 人 一 个 报 丁 基 使 某 一 种 构象 占 绝对 优势 。 例 如 ,使 某 
一 个 取代 基 主 要 处 于 a 键 或 e 键 的 位 置 ,以 比较 其 反应 速率 。 
x 


W. Hoc 一 全 
MIzU,a a - X Fr, — X 
w X=OCOMEe 时 , Ni t: Së FE 13k 2K fE pÚ, ÑS BO XE 3 18 , ç = Yt 3 IK zk Ñt FR. BS Pt p: E th , PS 25 NI 
式 异 构 体 中 一 OCOCH, 2 E fE B yr BE 5 u R PR |n]| — RI 5F298 4 B wr Eb F 0 35. H 9 T bt R| 5 
Bb. 
OCOCH, OH 


性 
ao. + HO 一 一 ao. 


OCOCH " OH 
qg :+ Ho 一 "rg 
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一 握 环 已 烷 在 室温 下 为 两 种 构象 的 混合 物 : 


£ — —. 


Cl 


将 一 氢 环 己 烧 溶解 在 惰性 溶剂 中 ,然后 冷 至 一 150 ,有 晶体 析出 ,在 低温 下 过 滤 , 所 得 到 的 晶体 
经 证 明 其 中 握 原 子 处 于 。 键 的 位 置 。 

化 合 物 A 和 B 在 一 定 的 温度 下 达成 平衡 时 ,平衡 常数 K 的 大 小 和 平衡 混合 物 的 组 成 决定 
于 反应 的 自由 能 变化 ，: 


A 一 一 B 

= 让 ,ac* =G —G# 一 一 RTInK 
K rs Ta 2 AG /(k] mol DC25 C) 
0. 0001 0.01 99. 99 22.9 
0. 001 0. 1 99.9 17.1 
0.01 0.99 99.01 11.4 
0.1 9.1 90.9 8. ? 
0.33 25 75 2.7 

1 50 50 Ü 


一 取代 环 已 烷  —— a 平衡 的 AG2 值 见 天 3. 3。 
囊 3.3 一 取代 环 已 烷 构 象 平衡 的 自由 能 变化 (单位 为 "mo ) 


R 

CH; — 7. 00 2. 1703. 635 
CH, CH, — 7. 30 —OCH; 2, 5043, 045 
(CH;> ; CCH, — 8.34 — OC, H. 3. 96 
(CH,),CH— 8.97 —GCOCH; 2. 50 
环 已 基 8. 97 —OSO,C H, CH; — p 2. 10 
C H, — 12.51 一 SH 3.75 
(CH, C— >19 —NH; 5.006(6.67)5 
F— 一 NHs 7, 92 

—CO; H 5.63 


* 括号 中 为 在 极 性 溶剂 中 的 数值 ， 
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问题 3.3 EL A — B Fith AG? 为 棋 坐 标 ,点 的 摩尔 分 数 为 纵 坐 标 作 图 .根据 表 3.3 中 的 aG3 值 从 曲线 上 
读 出 一 扎 环 己 烷 中 ee 一 氧 构 象 的 含量 ， 


3.6.2 二 取代 环 己 烷 


二 甲 基 环 已 烷 各 种 异 构 体 的 燃烧 热 见 表 3.4. 
表 3,.4 二 甲 基 环 已 烷 的 燃烧 热 (单位 为 "mof ' ) 


化 合 物 
顺 -1,2- 二 甲 基 环 己 烷 
R -1,2—- B H 33 Py 5: 
Wi-1l.3- T BR. D & 
F -1,3- B 33 D, 3 
顺 -1:4- 二 甲 基 环 已 烷 
反 -1,4- 二 甲 基 环 己 烷 


较 稳 定 的 异 攀 体 


需 式 


反 式 


两 个 异 梅 体 中 燃烧 热 较 小 的 较为 稳定 ,因此 ,1,2- 和 1,4- 二 甲 基 环 己 烷 的 反 式 扯 构 体 较 顺 
式 稳定 ,而 1,3- 二 甲 基 环 已 烷 则 是 顺 式 异 构 体 较 反 式 稳定 。 出 现 这 种 情况 与 它们 的 构象 有 关 

环 已 烷 中 两 个 相 邻 碳 原 子 上 的 < 一 氧 原 子 总 是 在 反 位 (一 个 向 上 ,一 个 向 下 ) ,相隔 一 个 碳 原 
子 的 两 个 a- 气 原子 则 在 顺 位 (都 向 上 或 都 向 下 ) ,相隔 两 个 碳 原 子 的 两 个 e 一 氢 原 子 又 在 反 位 。 
因此 , 环 已 烷 的 二 元 取代 物 中 , 顺 -1,2-. 反 -1,3- 和 顺 -1,4- 异 构 体 的 两 个 取代 基 , 一 个 以 a 键 
与 环 相连 , 另 一 个 以 。 键 与 环 相 连 ,也 就 是 说 它们 的 构象 是 ae 型 , 环 翻 转 后 仍 为 ae 型 。 


CH, 
CH, 
— H 
H,C-—4 ü H.C 
H H 


Wi-—1.2- H 33. E 3 
CH 


5 H 
——=— H 
ac- 太一 — — 
H CH, 


CH, 


到 -14,3- 二 甲 基 环 已 烷 


CH, CH, 
H — + H 
. HC ` CH, 
H H 


顾 -1.4 一 二 甲 基 环 己 烷 


反 一 1,2 一 , 顺 一 1],3 一 和 反 一 1,4 一 蜡 构 体 的 构象 为 aa 型 , 环 翻 转 后 变 为 ee FQ , 


$ 3.6 地 代 环 己 烷 的 构象 分 析 


顺 -1,3- 二 甲 焚 环 已 煤 
CH; H 


H .~ HC 
H CH; 


CH, H 


E —1.4 - — RF 8 3.C 


a- 甲 基 受 到 环 同一 边 两 个 a- 氢 原子 的 排斥 ,使 体系 的 能 量 升 高 ,因此 ,这 几 个 化 合 物 主要 以 ee 
型 构象 存在 。 在 顺 -1,2- 二 甲 基 环 已 烷 . 反 -1,3- 二 甲 基 环 己 烷 和 顺 -1,4- 二 甲 基 环 已 烷 分 子 
中 都 有 一 个 e- 甲 基 和 一 个 上 一 甲 基 ,而 在 反 -1,2- 二 甲 基 环 已 烷 . 顺 -1,3- 二 甲 基 环 己 烷 和 
反 -1,4- 二 甲 基 环 己 烷 分 子 中 ,两 个 甲 天 都 以 e 键 与 环 相 连 , 显 然后 者 比 前 者 更 稳定 。 因 此 , 环 
己 烷 多 元 取代 物 中 ,e 取代 其 最 多 的 构 凶 最 稳定 。 


问题 3.4 写 出 下 列 化 合 物 中 较 稳 定 的 异 构 体 的 构象 。 


CH, 
(1) 
Cu, 
CH, 
(2) 
CH, 
2 
Cu, 
CH, 
OD 
CH, 
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在 顺 -1- 甲 基 -2- 叔 丁 基 环 己 煤 中 ,两 个 取代 基 中 一 定 有 一 个 在 a 键 的 位 置 ; 


cH - C(CH;); 
3 
H 
uo 4 7 š KA 
H H 


M-l-S A -2- 38 T 3 8 
叔 丁 基 在 a 键 位 置 时 受到 的 环 同 一 边 两 个 a — 5, ËR + BJ BE FF 3J p X + EB 3: , IN it; , 82 38 26 59 6 3: 
JE T 2tfE e 9 R 3E4E a 269399. Wr h £ GB NR ik R K BS IV 3E E e 位 的 构象 较 
稳定 。 


问题 3.5 写 出 下 列 化 合 物 较 稳定 的 构象 。 
(1) 反 -1- 甲 基 -2~- 叔 于 基 环 已 烷 
(2) 反 -1- 甲 基 -3- 板 丁 基 环 已 烷 
(3) R-1-H3E --4- 8 T 3£5FP, t 
£4) Mü - 1-3 3 -4- F T 35 FF D tx 


3.6.3 环 己 烷 环 的 平面 表示 方法 


环 已 烷 的 椅 型 构象 也 可 以 用 平面 投影 式 表 示 。 写 投影 式 时 ,从 环 平面 的 上 方 往 下 看 , 环 用 六 
按 形 表示 ,向 上 伸 的 取代 基 用 槐 形 线 与 环 相连 ,向 下 的 取 找 基 则 用 虚线 与 环 相连 , 攀 形 线 粗 的 一 
端 表 示 离 观察 者 较 近 。 例 如 ， 


CH, 


CH, 


CH, e 


CH; 


-CH: 


“一 后 
CH; 


JA E. 19 6 t 52 8 tH £ 4 E R 35 Bb Wi 52 X: 3: , HB Sk RB PE ñ) Bu FC 3t E 3F 6) L Jr , N FJ BE ëk 48 
连 的 , 则 在 环 的 下 方 。 


§ 3.7 ”其 他 单 环 环 烷烃 的 构象 


37.1 小 环 
环 再 烷 分 子 中 ,C 一 H 键 都 处 于 重要 式 的 位 置 , 因 此 , 除 键 角 变化 所 引起 的 张力 外 ,还 有 扭转 
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角 所 引起 的 张力 。 
环 再 烷 分 子 中 ,C 一 C 键 和 C 一 HH 键 的 刍 长 分 别 为 151 pm 和 108 pm, HCH=115*。C 一 C 
键 的 键 长 比 烷烃 小 。 一 种 模型 认为 环 丙 烷 分 子 中 , 碳 原 子 上 的 sp’ 轨道 部 分 重 登 形成 弯 键 , 见 图 3. 4。 


图 3.4 环 丙烷 的 奇 键 模型 图 3.5 ET IRB IS 


物理 研究 说 明 : 环 丁 烷 分 子 中 ,四 个 碳 原 子 不 在 同一 平面 内 , 即 为 折 亚 构象 , 见 图 3.5. BI 
子 1,2,3 所 在 平面 与 碳 原 子 1,4,3 所 在 平面 之 间 的 夹 角 约 为 35 ,这 样 ,C 一 H 键 之 间 的 扭转 角 
约 为 25"。 两 个 折 亚 式 构象 可 以 通过 环 的 翻转 互 变 , 它 们 之 间 的 能 全 约 为 6. 3 k]* mol"! ,由 于 折 
登 构 和 象 和 平面 构象 的 能 量 差 较 小 ,在 平衡 混合 物 中 ,平面 构象 也 占 一定 份 额 。 


3.7.2 环 成 烷 和 环 庚 烷 


环 成 烷 分 子 中 五 个 碳 原 子 在 同一 平面 上 时,C 一 C 键 之 间 的 夹 角 接近 正常 的 键 角 ,但 C—H 
键 都 处 于 重 登 式 的 位 置 ,一 个 或 两 个 碳 原子 伸 出 平面 外 ,可 以 减少 扭转 角 所 引起 的 张力 。 在 信封 
型 构象 中 ,一 个 碳 原 于 在 其 他 四 个 碳 原 子 所 在 平面 上 方 约 50 pm, 在 半 椅 型 构象 中 ,三 个 碳 央 子 
在 同一 平面 内 ,另外 两 个 砚 原 子 一 个 在 平面 的 上 方 , 另 一 个 则 在 平面 的 下 方 (H 未 写 出 ); 


信封 型 半 椅 型 


两 种 构象 在 不 断 地 互相 转变 ,并 且 伸 出 平面 外 的 碳 原 子 也 在 轮换 。 
七 元 环 和 更 大 的 环 可 能 的 构象 较 多 ,不 像 环 己 烷 那样 .有 一 个 特别 稳定 的 构象 。 
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3.8.1 多 环 烃 的 命名 


在 多 环 烃 分 子 中 两 个 环 共 有 一 个 碳 原子 的 叫做 螺 烃 (spiranes) , 螺 烃 的 命名 是 根据 螺 环 上 碳 
原子 的 总 数目 叫做 旦 某 烷 ,并 在 螺 字 后 面 的 方 括号 中 用 阿拉 伯 数 字 标 明 螺 原子 所 来 碳 原子 的 数 
目 ,数字 之 间 在 下 角 用 圆 点 隔 开 。 例 如 : 
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CH: CH “CH:CH， CH;CH;X “CH 
| C CH; 

CHCH: `SCH,CH; CH;CH, `cHu,Z 

W[4.4]+ 1 WL4. 3] 辛 烷 


spiro[ 4. 4]nonane spiro[4. 3 ]octane 


3 ML TD S i — TH Er Br E yr pl| 8 PI pR R. sk S bt E 8 Ba bk] F, 5 — T br E 
有 三 个 碳 原子 。 

两 个 环 共有 两 个 以 上 碳 原 子 的 多 环 烃 叫做 桥 环 烃 。 双 环 桥 环 烃 的 命名 是 根据 环 上 碳 原 子 的 
总 数 称 为 二 环 某 烷 ,以 玫 个 碳 桥 交 会 处 的 两 个 碳 原 子 为 桥头 ,在 环 字 后 面 的 方 括号 内 ,用 阿拉 从 
数字 标明 每 一 个 碳 桥 上 碳 原 子 的 数目 , 几 个 数字 按 大 小 次 序列 出 ,数字 之 间 在 下 角 用 圆 点 隔 开 。 


+ 4 > 


二 环 [2, 2, 1] 庚 烷 二 环 [1. 1. 0] T 8 二 环 [2. 1. 0]3% 
bieyclo[ 2, 2. 1]heptane bicyclo[1. 1. 0 l butane bieyelo[ 2. 1. O ]pentane 


这 种 命名 法 比较 复杂 , 环 的 数目 增 过 ,更 加 不 便 。 因此 ,有 的 化 合 物 常用 习惯 名 。 例 如 ， 


CI 


干 所 化 茜 


decahydronaphthalene 


3.8.2 十 氢化 蔡 


十 氧化 茜 分 子 中 含有 两 个 环 已 烧 环 ,它们 公有 两 个 碘 原 子 。 
利用 硕 -1,2- 二 甲 基 环 已 烷 的 根 球 模型 ,从 其 中 两 个 甲 基 上 各 去 掉 一 个 氢 , 再 用 两 个 亚 甲 基 
把 它们 连接 起 来 ,就 成 为 顺 十 氢化 蔡 的 模型 , 顺 十 气 化 莹 中 的 环 可 以 翻转 。 


A - N 


顺 -1,2- 二 甲 基 环 已 烷 顺 十 所 化 莹 
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利用 反 1,2- 二 甲 基 环 己 烷 的 概 球 模型 ,只 有 两 个 甲 基 都 在 e 键 位 置 时 ,可 以 改装 成 反 十 氢 
化 莹 模型 , 当 两 个 甲 基 都 在 a 键 位 置 时 ,由 于 相距 太 远 ,用 两 个 亚 转 直 不 能 把 它们 连 成 闭合 的 环 ， 
因 址 , 反 十 氧化 蓉 分 子 中 的 环 己 烷 环 不 能 翻转 。 


H H H 
CH, —_ CH 一 — 
CH, CH, 
H H H 


F Tn ik38 


Z 
CH, cH, 
H H 
H H 
CH, CH, 
反 -1.2- 二 甲 基 环 已 烷 


顺和 反 十 氨 化 茜 是 顺 反 异 构 体 ,其 沸点 分 别 为 187.3 忆 和 195.7 C. 

顺 十 氢化 蒙 分 子 中 一 个 环 已 烷 环 用 一 个 a 键 和 一 个 。e 键 与 另 一 个 坏 连接 ,而 反 十 扎 化 蔡 分 
子 中 一 全 环 已 烷 用 两 个 。 键 与 另 一 个 环 连接 ,因此 , 反 十 氮 化 燕 比 顺 十 氢化 妾 稳定 ,它们 的 生成 
热 分 别 为 一 182, 1 kJ,mol-' 和 一 169.2 kjvmol-!。 在 530 居 和 轰 炭 俱 化 下 ,两 种 异 构 体 形成 动态 
平衡 ,平衡 混合 物 中 91 冯 为 反 十 氢化 蔡 。 

由 于 反 十 氢化 蒙 分 子 中 两 个 环 都 不 能 翻转 ,因此 ,取代 基 分 别 以 直立 键 和 平 忧 键 与 环 相 连 ， 
得 到 两 个 化 合 物 , 它 们 的 性 质 不 同 。 例 如 ; 


J ss —— 
快 


OCOMe 


H; ü oH 
£ 8 Z— 


顺和 反 十 氧化 莹 常用 平面 投影 式 表 示 : 
H H H 
n ? ñ 
N 4 35 4k. 38 F T£ (k. 3 


桥头 上 的 氢 可 以 省 去 ,只 用 一 个 圆 点 表示 向 上 方 伸 出 的 氢 


CT CO 


mi w 3 F +k # 
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问题 3.6 下 列 化 合 物 有 没有 顺 反 异 构 体 ? 
《1) 二 环 [1. 1.90] 丁 烷 
(2) 二 环 [2.1.0] 戊 烷 
《3) 二 环 [2.2.0] 已 烷 


3.8.3 金刚 烷 


金刚 烷 (adamantane) 为 无 色 易 升华 的 晶体 ,熔点 ,270 和, 密度 .1.07 kg*L ,能 溶 于 烃 类 溶 
剂 。 金 刚 烷 由 于 结构 高 度 对 称 , 分 至 接近 球形 ,有 助 于 在 晶 格 中 紧密 堆 集 ,因此 熔点 特别 高 。 如 
导入 一 个 取 民 基 , 则 熔点 大 幅度 降低 。 


CH, CH; 
金刚 综 甲 检 金刚 烷 乙 基 金刚 烷 
熔点 :104 C 熔点 :一 52 C 


金刚 烷 于 1933 年 首先 从 痒 拉 维 亚 (Moravia) 的 石油 中 分 高 出 来 。 金 刚 烷 在 石油 中 的 含量 只 
有 百 万 分 之 四 ,由 于 其 特殊 的 物理 性 质 , 才 能 从 成 分 复杂 的 石油 中 分 离 出 纯 品 。 

金刚 烷 的 碳 架 由 烷 己 烷 的 椅 型 构象 组 合 而 成 ,相当 于 金刚 石 的 一 部 分 。twistane( 扭 船 烷 ) 
是 金刚 烷 的 异 构 体 , 它 是 由 环 已 煤 的 所 船型 组 合成 的 (用 两 个 CH, CH, 链 将 扭 船型 固定 ,得 到 4 
个 扭 船 型 组 成 的 稠 环 ) ,twistane 在 AlCl 作用 下 ,迅速 转变 为 更 稳定 的 金刚 烷 ( 由 4 个 椅 型 组 成 


的 稠 环 ) 。 
AlCls 
100% 


twistane 金刚 煤 


二 金刚 烷 基 分 子 中 ,中心 C 一 C 键 的 键 长 由 于 几何 原因 而 明显 伸 长 。 
二 金刚 煤 基 


3.8.4 其 他 多 环 烃 
近年 来 合成 了 不 少 张力 很 大 的 多 环 烃 , 例 如 : 


¿N> Bu —< 
1 zt 一 Bu = 
[1. 1. 1Jpropellane tetta 一 ! 一 butyl 一 cubane 
tetrahedrane 
张力 能 /KJ mol 5 431 544—628( 6) 895 


单 环 化 合 物 不 稳定 的 构象 通过 桥 链 国定 可 以 在 睹 环 化 合 物 中 出 现 。 例 如 ， 


x< = 


pagodane( I EZ) pentasterane( p E 18%) 


写 出 下 列 化 合 物 的 构象 式 。 


《提示 : 先 写 出 中 间 的 一 个 环 的 构象 ,(6) 中 间 的 环 为 船型 。 
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构造 相同 ,但 分 子 中 原子 在 空间 的 排列 方式 不 同 的 化 合 物 称 为 立体 异 构 体 ,这 种 现象 称 为 立 
体 异 构 (stereoisomerism)。 立 体 异 构 是 立体 化 学 (stereochemistry) 的 主要 内 容 之 一 。 立 体 化 学 
从 立 体 观点 研究 分 子 的 结构 以 及 分 子 的 立体 结 榴 对 其 物理 性 质 和 化 学 反应 的 影响 ,是 化 学 中 一 
个 重要 的 研究 领域 。 本 章 讨 论 立 体 异 构 中 的 对 映 异 构 (enantiomerism)。 


$4.1 旋 光 性 


旋光 性 {optical activity) 是 识别 对 上 映 蜡 构 体 的 最 重要 的 方法 。 因 此 ,在 讨论 对 映 异 构 之 前 ， 
先 对 旋光 性 作 简 单 说 明 。 


4.1.1 偏光 


光波 是 一 种 电磁 波 . 电 场 或 磁场 振动 的 方向 与 光 前 进 的 方向 垂直 ,电场 振动 的 平面 又 与 磁场 
振动 的 平面 垂直 。 图 4. 1(a? 表 示 光 波 前 进 时 电场 振幅 的 周期 性 变化 ;(b) 表 示 在 光 前 进 的 方向 
上 ;, 正 对 光源 ,电场 在 直线 所 示 的 平 列 上 振动 ,振幅 变化 的 范围 用 箭头 标 出 ;(c} 表 示 在 普通 的 光 
东 中 光波 在 一 切 可 能 的 平面 上 振动 。 | 


"AN O 


(a) (b) (c) 


图 4.1 (a) 光波 前 进 时 电场 振幅 的 周期 性 变化 ,(b? 光波 振动 的 平面 
(cy 在 普通 的 光束 中 光波 在 一 切 可 能 的 平面 内 振动 


使 普通 光线 通过 尼 科 尔 棱镜 或 人 造 的 偏光 片 , 则 透 过 棱镜 的 光线 的 电场 只 在 一 个 平面 上 振 
动 ,磁场 的 振动 也 是 这 样 ,如 图 4.2 所 示 , 这 种 光 叫 敌 平 面 偏振 光 , 简 称 偏 光 。 


普通 光 尼 科 尔 楼 独 18 
图 4.2 3 
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4.1.2 施 光 物质 和 比 旋光 兰 


把 两 个 尼 科 尔 楼 镜 平行 放置 ,使 普通 的 光 射 在 第 一 个 楼 镜 上 , 透 出 来 的 光 就 变 成 偏光 ,因为 
第 二 个 棱镜 与 第 一 个 互相 平行 ,所 以 偏光 能 完全 通过 第 二 个 棱镜 。 如 在 两 个 棱镜 之 间 放 一 个 盛 
有 液态 或 溶液 的 玻璃 管 , 这 时 就 有 两 种 不 同 的 情况 发 生 : 如 管 里 装 的 是 水 .酒精 、 栈 酸 等 , 则 篇 光 
仍 能 通过 第 二 个 楼 镜 ;如 管 持 装 的 是 从 肌肉 中 提取 出 来 的 乳酸 或 葡萄 糖 的 水 溶液 , 则 必须 把 第 二 
个 棱镜 旋转 一 个 角度 后 ,偏光 才能 完全 通过 ( 见 图 4, 3)。 因 此 化 合 物 可 以 分 为 两 类 ;一 类 能 使 偏 
光 振 动 平面 旋转 一 定 的 角度 , 即 有 旋光 性 , 称 为 旋光 物质 。 另 一 类 没有 旋光 性 。 


种 - 面 一 中 一 一 一 @ 一 和 一 


起 偏振 器 检 候 振 器 
图 4.3 旋光 仪 的 原理 


定量 测定 液态 或 溶液 旋光 程度 的 仪器 叫做 旋光 仪 ,其 工作 原理 见 图 4.3。 从 光源 发 出 一 定 
波长 的 光 , 通 过 一 个 固定 的 尼 科 和 尔 棱镜 或 偏振 片 ( 起 篇 振 器 ?后 变 成 偏光 , 带 过 盛 有 样品 的 盛 液 管 
后 ,偏光 的 振动 平面 旋转 了 一 定 的 角度 a, 要 将 另 一 个 可 转动 的 尼 科 尔 棱 镜 或 篇 振 片 ( 检 偏 振 器 ) 
旋转 相应 的 角度 后 ,偏光 才能 完全 通过 ,由 装 在 检 偏 振 器 上 的 刻度 盘 读 出 a 的 数值 ,这 就 是 所 测 
样品 的 旋光 度 。 

用 旋光 仪 测定 出 来 的 旋光 度 的 大 小 与 光束 通过 盛 液 管 时 所 遇 到 的 旋光 物质 的 分 子 数 有 关 ， 
凤 此 , 盛 液 管 的 长 度 或 溶液 的 浓度 增加 一 悦 , 旋 光度 也 增加 一 倍 。 考 虑 到 盛 液 管 长 度 和 样品 浓度 
的 影响 ,通常 用 比 旋 光度 作为 囊 示 化 合 物 旋 光 性 的 物 惠 常数 ,其 定义 为 


100 a 
ot 


其 中 o 为 样品 的 质量 浓度 ,其 单位 为 100 mL 溶液 中 样品 的 质量 (单位 为 g) ,i 为 矿 液 管 的 长 度 ， 
单位 为 10 cm. 

有 些 化 合 物 能 使 偏光 的 振动 平面 向 右 ( 顺 时 针 ) 旋 转 , 另 一 些 化 合 物 则 使 振动 平面 向 左 ( 反 时 
针 ) 旋 转 , 因 此 ,表示 比 旋光 度 时 ,必须 指出 旋光 方向 。 右 旋 规 定 用 (十 ) 表 示 ,左旋 规定 用 (一 ) 表 
示 。 温 度 .所 用 光 的 波长 和 湾 剂 对 旋光 度 也 有 一 定 影响 ,都 应 当 注 明 。 例 如 ,葡萄 糖水 溶液 在 
20 守 用 钠 光 灯 作 光源 测 得 的 比 旋光 度 为 右 旋 52.5 ,写作 : 


[aj= 


[al = + 52. 5*( 水 ) 
果糖 的 比 旋 光度 则 为 f 
| [a ]2 = —93° Gk) 
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问题 4, 1 一 个 化 合 物 的 气 仿 深 被 的 旋光 度 为 十 16”, 如 果 把 溶液 稀 赤 一 倍 ; 其 旋光 府 是 针 少 ?如 化 窒 物 的 旋光 
度 为 一 350° ,溶液 稀释 一 售后 旋光 度 是 包 少 ? 


$ 4.2 = 性 


4.2.1 对 映 异 构 和 手 性 


1809 年 Malus E L 发 现 偏光 。1812 年 法 国 物理 学 家 Biot J B 首先 研究 了 物质 的 旋光 性 ,他 
发 现 a 石英 晶体 的 有 些 样品 能 使 偏光 向 右 旋转 ,而 另 一 些 样品 则 使 偏光 向 左旋 转 。 典 型 的 石英 
晶体 接近 于 图 4. 4(a) 。 

1801 年 法 国 矿物 学 家 Haüig R J 发 现 少量 一 石英 
晶体 中 存在 着 一 组 小 的 晶 面 。 它 们 的 排列 方式 有 的 向 (人 > 
右 , 有 的 向 左 ,相当 于 右手 和 左手 [ 见 图 4.4Cb)], 这 种 晶 ipd 
体 称 为 半 面 晶体 (hemihedral crystals), 18 2 3 fr 8: \ 7 


样品 中 的 一 部 分 经 过 仔细 观察 ,可 以 看 出 是 半 面 晶体 。 ,,) Kma sik (b) EGB 
1820 年 英国 天 文学 家 Herschel J F W Ë 38 1 3: Fa 1k 图 4.4 T hik 

的 外 形 与 其 旋光 性 联系 起 来 ,认为 互 为 镜像 的 两 种 半 面 

石英 晶体 其 旋光 性 相反 。 


1815 年 Biot 发 现 有 的 天 然 有 机 化 合 物 也 有 旋光 性 。 例 如 ,松节油 以 及 樟脑 和 芒 糖 的 溶液 都 
有 旋光 性 。a- 石 英 蚀 体 的 旋光 性 在 石英 熔化 后 消失 :而 有 机 化 合 物 在 液态 或 溶液 中 仍 保持 其 旋 
光 性 。 因 此 ,Biot 在 当 村 已 经 认识 到 晶体 的 旋光 性 与 质点 在 晶体 中 的 排列 方式 有 关 , 而 有 机 化 合 
物 的 旋光 性 则 与 原子 在 分 子 中 的 排列 方式 有 关 。 

酒 五 tartaf) 是 酿造 葡萄 酒 时 生成 的 一 种 含 钾 访 淀 物 。 从 酒 石 可 以 得 到 酒石酸 (tartaric 
acid) ,1769 年 Scheele C W 首先 得 到 酒石酸 ,以 后 酒石酸 的 化 学 式 经 测定 为 CHeD* 酒 石 就 是 
酒石酸 的 一 种 钾 盐 。1821 年 法 国 商人 Kestner C 发 现 ,在 生产 酒石酸 时 ,水 溶液 如 在 威 压 种 
50 和 下 荧 发 ,得 到 酒石酸 ;如 在 常 压 下 蒸发 ,得 到 的 却 是 另外 一 种 酸 , 它 的 溶解 度 与 酒石酸 不 同 。 
1828 年 ,Gay 一 Lussac J 工 测定 出 这 种 酸 和 的 化 学 式 也 是 C,HeO, ,由 于 它 不 是 酒石酸 ,因此 被 称 为 
葡萄 酸 (racemic acid) 。1838 年 Biot 发 现 酒石酸 的 水 溶液 是 右 旋 的 ,而 葡萄 酸 的 水 溶液 则 不 旋 
光 。 当 时 在 学 术 界 有 很 大 影响 的 瑞典 化 学 家 Berzelius J J 把 酒石酸 和 葡萄 酸 作 为 同 分 异 枸 体 的 
一 个 例子 ,并 猜想 这 两 种 酸 的 品 形 可 能 不 同 。1848 年 
法 国学 者 Pasteur L(1822 一 1895) 从 巴黎 师范 学 院 
(Ecole Normale de la Paris) 毕 业 后 成 为 Biot 的 助手 ， 
为 了 加 强 自己 的 结晶 学 研究 能 力 , 他 对 淋 石 酸 盐 和 葡 
萄 酸 盐 的 晶体 进行 了 研究 ,取得 了 创造 性 的 结果 . 
Pasteur 证 明 :酒石酸 的 19 种 不 同 的 盐 , 其 中 包括 酒 石 
酸 钠 钙 , 都 形成 半 面 晶 体 。 葡 萄 酸 钠 铵 也 形成 半 面 晶 。 图 45 i kasus ku 
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Hk , BE IIHEPIJ by K 8 t 8 ZE ( ML ES 4.5) ,而 酒石酸 钠 钙 晶体 的 排列 方式 只 有 一 种 。 

Pasteur 用 手工 将 葡萄 酸 钠 镀 的 两 种 半 面 晶体 仔细 分 捡 出 来 ,分 别 溶解 于 水 后 测定 其 旋光 
性 ,发现 其 中 一 种 与 酒石酸 钠 敏 相同 ,者 是 右 旋 的 ,而 另 一 种 则 是 左旋 的 ;从 去 旋 的 茶 萄 酸 猎 钠 水 
溶液 得 到 一 种 新 的 化 合 物 一 一 左旋 酒石酸 。 葡 萄 酸 实际 上 是 右 旋 酒石酸 和 左旋 酒石酸 的 等 量 混 
合 物 ,现在 称 为 外 消 旋 酒 石 酸 , 英 文中 的 外 消 旋 (racemic) 就 是 从 葡萄 酸 来 的 。 这 样 ,Pasteur Ë 
先 发 现 了 对 上 映 异 构 现 象 , 即 两 个 化 合 物 具有 相同 的 化 党 构造 而 其 旋光 性 相反 。1844 年 
Mitscherlich E A 曾经 报道 :酒石酸 钠 镀 和 葡萄 酸 煞 钠 的 晶体 晶 形 相同 。 后 来 发 现 : 葡 萄 酸 迄 
铀 从 热 的 浓 溶 液 中 结晶 出 来 时 ,其 组 成 为 Na(NHeC H, O, H:O, 即 为 一 水 合 物 , 每 个 晶体 中 
售 有 等 量 的 右 旋 酒 石 酸 盐 和 左旋 酒石酸 盐 , 不 生成 半 面 晶体 :而 在 28 世 以 下 的 逮 度 结晶 出 来 
时 ,得 到 的 是 四 水 合 物 [NaC(NH4)C,H,Oe 4H:O], 申 右 旋 酸 盐 的 晶体 和 左旋 酸 盐 的 晶体 组 成 
并 显示 出 半 面 晶体 。Pasteur 是 幸 运 的 ,因为 他 是 让 稀 溶 液 在 室温 下 和 搜 慢 冷却 析出 晶体 ,市 当 
时 的 室温 较 低 、 不 过 半 面 晶体 要 用 放大 镜 仔 细 观 察 才能 分 辨 出 来 ,把 两 种 半 面 晶体 用 手工 分 
开 更 需要 细心 和 耐心 , 刚 开 始 进行 研究 工作 的 年 轻 的 Pasteur 能 够 取得 这 样 重 要 的 结果 绝 不 是 
偶然 的 。 

在 随后 的 几 年 中 Pasteur 还 研究 了 天 冬 栈 胺 (asparagine) .天 冬 握 酸 (aspartie acid) #l Ë 8 8Ë 
等 化 侣 物 的 旋光 性 。Pasteur 还 发 更, 甲酸 锯 的 晶体 具有 半 面 晶 形 ,晶体 有 旋光 性 , 而 在 溶液 中 由 
是 不 旋光 的 。 这 使 Pasteur 认识 到 :甲酸 锯 的 旋光 性 是 由 晶体 结构 引 超 的 ,晶体 溶解 于 水 后 旋光 
性 就 消失 了 。1860 年 Pasteur 在 一 次 讲演 中 说 “设想 一 个 螺旋 扶梯 ,如 果 是 由 立方 体 或 其 他 
能 与 其 镜像 彼 合 的 砌 块 砌 成 的 ,把 扶梯 拆 鳃 ,其 非 对 称 性 (dissymmetry, 指 螺旋 是 右 旋 或 左旋 ) 
就 消失 了 ,扶梯 的 非 对 称 性 完全 是 其 中 梯级 的 排列 方式 引起 的 。 反 之 ,设想 螺旋 扶梯 的 每 一 
级 都 是 由 不 规则 的 四 面体 (irregular tetrahedron) 砌 成 的 ,把 扶梯 拆毁 , 非 对 称 性 仍然 存在 ,因为 
现在 牵涉 到 的 是 一 堆 ( 非 对 称 的 ) 四 面体 ”"。“ 右 旋 酸 ( 指 右 旋 酒石酸 ) 中 原子 是 排列 在 右 螺 旋 的 
螺 线 上 ,或 是 排列 在 一 个 不 规则 的 四 面体 的 顶点 上 ,或 是 按照 其 他 特殊 的 非 对 称 方式 排列 ,这 
些 问题 我 们 还 趟 能 回答 ,不 过 这 些 原子 以 一 种 非 对 称 方式 排列 ,并 与 其 镜像 不 能 重生 , 则 是 吉 
无 疑义 的 。 左 旋 酸 ( 指 左旋 酒石酸 } 的 原子 正好 按照 与 此 相反 的 非 对 称 方式 排列 ,也 是 没有 疑 
问 的 ”。 

这 样 ,Pasteur 就 指出 了 立体 化 学 中 的 一 个 重要 原理 ;分 子 中 原子 的 非 对 称 排列 ,使 它 同 它 的 
镜像 不 能 互相 硬 合 ,是 产生 对 上 映 异 构 的 根本 原因 。 

一 个 化 合 物 分 子 与 其 镜像 不 能 互相 登 合 ,必然 存在 着 一 个 与 镜像 相应 的 化 合 物 , 这 两 个 化 合 
物 之 间 的 关系 ,相当 于 右手 和 左手 , 即 互 相对 上 映 , 这 种 异 构 体 称 为 对 映 异 构 体 。 旋 光 性 是 识别 对 
映 蜡 构 体 的 重要 手段 。 

手 性 分 子 (chiral molecules) 是 指 分 子 与 其 镜像 不 能 到 合 ,因而 有 夺 右 之 分 , 非 手 性 分 子 
(achiral molecules) 是 指 分 子 与 其 镜像 能 够 互相 全 合 。 分 子 的 立体 结构 分 左右 这 种 性 质 就 叫做 
手 性 (Cehirality ,handedness) 。 

手 性 只 能 在 手 性 条 件 下 识别 。 例 如 ,识别 左右 手 可 用 分 左右 的 手套 ,识别 螺丝 钉 用 相应 的 螺 
丝 帆 。 常 用 的 识别 手 性 化 合 物 的 手段 是 测定 旋光 性 。 在 一 般 情 况 下 , 手 性 化 合 物 在 液态 或 溶液 
中 是 旋光 的 ,但 也 有 极 少数 化 合 物 的 旋光 度 在 可 检测 的 限度 以 下 。 例 如 , 乙 基 两 基 丁 基 已 基 甲 烷 
的 两 个 对 映 体 都 已 得 到 ,但 在 280 一 586 nm 波长 范围 内 无 旋光 性 。 
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有 些 非 手 性 化 合 物 在 液晶 状态 下 有 旋光 性 。 
4.2.2 不 对 称 碳 原 子 


Pasteur 说 明了 存在 手 性 的 一 般 条 件 , 但 由 于 当时 有 机 化 合 物 的 结构 理论 尚未 出 现 , 他 没有 

| 。 说 明 分 子 要 满足 什么 具体 的 结构 条 件 才 有 手 性 。1874 

| ! 年 ,22 岁 的 荷兰 化 学 家 vant't Hoff ] H(1852—1911) 

/ N 发 现 当时 已 知 的 有 机 化 合 物 中 ,都 含有 一 个 与 四 个 互 

d b | b 4 不 相同 的 一 价 原子 或 原子 团 相连 接 的 碳 原 子 , 他 假定 

| € F J: J BJ [ú 4 ft 8 aJ 1 BR 2 rh Ü É) rE PÚ ISU fk RJ pü 4- Th 

点 ,如 与 矶 原子 连接 的 四 个 一 价 基 团 互 不 相同 ,它们 在 

碳 原 子 周围 就 有 两 种 不 同 的 排列 方式 ,它们 之 间 的 关 

系 相当 于 物体 和 和 镜像 ,并 不 能 互相 礁 合 (如 图 4.8), 两 个 四 面体 之 间 的 虚线 表示 镜子 所 在 的 

平面 。 | 

van't Hoif 把 与 四 个 互 不 相同 的 一 价 基 团 相 连 的 碳 原 子 叫做 不 对 称 碳 原 子 (asymmetric 

carbon atom) 。 通 常 化 侣 物 的 构造 式 中 不 对 称 磷 原 子 的 右上 和 角 加 一 个 星 导 。 人 后 如， 


图 4.6 不 对 称 碘 原子 的 四 商 体 模 卉 


CO, H r” H 

H—C—0H - H On 
CH; CH, CO; H 
#L BE 苹果 酸 


分 子 中 原子 在 空间 中 的 排列 方式 称 为 构 型 (configuration) ,Cabcd 型 的 化 合 物 有 两 种 立体 异 
构 体 ,四 面体 模型 所 表示 的 就 是 它们 的 构 型 。 
同年 ,法 国 化 学 家 Le Bel J A 也 提出 了 类 似 的 学 说 ,不 过 Le Bel 没有 使 用 四 面体 模型 。 


问题 4.2 将 下 列 式 中 的 不 对 称 碘 原子 用 ”*“ 号 标 出 。 


¿(1 CH.,CH,CH,CHCH:;: CH: (2) BrCH;CH;CHCH; CH 
CH, CH; 
(3; CH, CH; CHErCH, (4) CH,CHDEr 
CH, 
| ht 
45) CH;,CH,;CCH,CI (6) 
| F H 


CI 
问题 4.3 SHOP T 3 C; Hu Br F9 8938 SE 48 k .3F 12 * "号 标 出 其 中 的 不 对 称 碳 原 子 ， 


1894 年 van't Hoff 写 道 ;“Le Bel 的 论文 和 我 的 论文 整体 上 是 一 致 的 ,然而 在 构思 上 却 不 完 
全 相同 。 历 忠 渊源 上 的 差别 在 于 ;Le Bel 的 出 发 点 是 Pasteur 的 研究 ,而 我 的 出 发 点 则 是 Kekulé 
的 工作 ( 注 ; Kekulé 在 19 世纪 60 年 代 就 已 使 用 棍 球 模型 ,1872 一 1873 年 van t Hoff 曾 在 
Kekulé 的 实验 室 里 工作 过 ) 。 我 的 思想 是 Kekulé 的 磋 为 四 价 , 磋 的 四 价 分 别 指向 以 碳 为 中 心 的 
四 面体 的 四 个 顶点 这 些 思 想 的 延续 ”。 
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对 van't Hoff 有 直接 影响 的 还 有 德国 化 学 家 Wislicenus J A 关于 乳酸 的 研究 。 乳 酸 首先 是 
从 变 酸 的 牛奶 中 分 离 出 来 的 ,后 来 又 从 肌肉 中 分 离 出 另外 一 种 酸性 物质 一 一 肌 和 乳酸 (sarcolactic 
acid) ,这 两 个 化 合 物 的 化 学 组 成 相同 ,但 又 不 是 同一 物质 。19 世纪 60 年 代 初 化 学 家 认为 :乳酸 
和 肌 乳 酸 是 位 置 异 构 体 , 即 乳酸 为 2 一 羟 基 丙 酸 ,CH;CH(OH)CO;H, 肌 乳酸 为 3- 羟基 再 酸 ， 
HOCH,CH;CO; H, Wislicenus 发 现 乳 酸 是 不 旋光 的 而 肌 乳 酸 则 是 右 旋 的 。 乳 酸 和 肌 乳 酸 的 化 
学 反应 相同 :在 硫酸 存在 下 加 热 都 生成 乙 醛 和 甲酸 ,氧化 时 都 生成 乙酸 和 二 氧化 碳 : 


H;SO, 130 C O 
HCO,H + CH,CHO < 一 一 一 一 乳酸 或 肌 和 乳酸 a 


CH,CO;, H + CO, + H;O 


说 明 这 两 种 化 合 物 中 都 含有 甲 基 , 它 们 都 是 2 一 羟基 再 酸 。 那 么 为 什么 有 两 种 异 构 体 ? 1869 年 
Wislicenus 在 一 次 论文 报告 会 上 说 :“ 这 就 提供 了 异 构 体 数目 超过 构造 数 ( 注 :就 是 说 2 一 羟基 再 
酸 只 有 一 种 构造 , 却 有 两 种 异 构 体 ) 的 确定 无 疑 的 例子 。 这 样 的 事实 迫使 我 们 在 解释 不 同 的 异 构 
体 分 子 具 有 同一 构造 式 时 采用 它们 的 原子 在 空间 的 位 置 不 同 的 概念 ,并 寻找 明确 的 表示 方法 ”。 
Kekulé 在 评述 Wislicenus 的 报告 时 说 :“ 异 构 现 象 的 这 种 特例 也 许可 以 用 原子 互相 结合 的 立体 
表示 方法 , 即 模型 来 解释 ”。 经 过 持续 研究 ,1873 年 Wislicenus 在 一 篇 论文 里 写 道 :“ 如 果 ( 两 种 ) 
分 子 构造 相同 却 具 有 不 同 的 性 质 ,这 种 差异 只 能 用 它们 的 原子 在 空间 中 的 排列 不 同 来 解释 ”。 

1904 年 van't Hoff 在 一 次 讲演 中 说 :30 年 前 他 在 图 书馆 里 读 到 Wislicenus 关于 乳酸 的 论 
文 , 深 受 启发 ,于 是 中 断 了 学 习 , 出 去 散步 ,在 新 鲜 空 气 的 影响 下 "产生 了 不 对 称 碳 原子 的 概念 。 

1874 年 van't Hoff 把 他 的 研究 结果 用 荷兰 文 写成 一 本 12 页 的 小 册子 ,1875 年 又 扩充 到 44 
页 ,以 “空间 中 的 化 学 (La Chemie dans L'Espace)” 的 书 名 用 法 文 出 版 ,1877 年 叉 翻 译 成 德 文 出 
版 。Wislicenus 在 他 为 德 文 版 所 写 的 序言 中 敦促 化 学 家 认真 地 考虑 van't Hoff 的 观点 。 但 是 当 
时 化 学 界 多 数 人 认为 有 关 原子 在 空间 的 排列 方式 的 假设 在 有 机 化 学 研究 中 没有 任何 实际 用 途 。 
当时 影响 很 大 的 有 机 化 学 家 Kolbe A W H 甚至 用 非常 尖 刻 的 语言 批评 了 van t Hoff ,说 他 对 精 
确 的 化 学 研究 没有 兴趣 , 却 认为 自己 什么 问题 都 能 解释 ,当知 识 不 够 时 又 求助 于 不 可 思议 的 狂 
想 。 当 时 许多 物理 学 家 对 于 价 的 方向 性 也 不 能 接受 。 后 来 ,支持 van t Hoff 的 观点 的 试验 事实 
越 来 越 多 ,到 1931 年 Pauling L 用 量子 化 学 方法 计算 出 sp; 杂 化 轨道 的 本 征 函数 后 ,这 种 怀疑 才 
彻底 消失 。 

1901 年 van't Hoff 由 于 “发 现 了 溶液 中 的 化 学 动力 学 法 则 和 渗透 压 规律 以 及 对 立体 化 学 和 
化 学 平衡 理论 作出 的 贡献 ”获得 诺 贝 尔 化 学 奖 。 


$ 4.3 含 一 个 不 对 称 碳 原子 的 化 合 物 


含有 一 个 不 对 称 碳 原子 的 化 合 物 有 两 个 互 为 镜像 的 对 映 异 构 体 ,它们 的 等 物质 的 量 混合 物 
称 为 外 消 旋 体 (racemates) 。 
乳酸 是 最 早 研究 的 含 一 个 不 对 称 碳 原子 的 化 合 物 。 (十 ) 一 乳酸 是 肌肉 运动 时 由 生化 过 程 产 


66 第 四 章 对 映 异 构 


生 的 ,熔点 :25 一 26 'C ,[a] 三 十 3. 8"(10% 水 溶液 )。( 一 ) 一 乳酸 可 以 由 葡萄 糖 在 特殊 条 件 下 (用 
特殊 的 菌 种 Leishmania brazilensis panamensis) 发 酵 得 到 ,熔点 :26 一 27 °C ,旋光 度 与 右 旋 体 方 
向 相反 ,数值 相近 。 从 酸牛奶 中 分 离 出 来 的 乳酸 是 (十 ) -乳酸 和 (一 ) -乳酸 的 等 量 混 合 物 , 即 外 
消 旋 体 , 其 熔点 为 18 C。 


4.3.1 Fischer 投影 式 (Fischer projection) 


Fischer H E fE 19 世纪 90 年 代 应 用 van't Hoff 的 理论 解决 了 葡萄 糖 的 结构 问题 ,用 实验 事 
实证 明了 这 一 理论 在 有 机 化 学 研究 中 的 重要 性 。Fischer 在 1902 年 由 于 他 在 碳水 化 合 物 和 味 叭 
化 合 物 方面 的 研究 工作 获得 诺 贝 尔 化 学 奖 。 碳 水 化 合 物 分 子 中 有 多 个 不 对 称 碳 原子 ,用 四 面体 
模型 表示 很 不 方便 ,为 此 ,他 采用 四 面体 模型 在 纸 面 上 的 投影 来 表示 化 合 物 的 构 型 。 

Fischer 投影 式 是 将 四 面体 模型 前 面 的 一 个 棱 边 横向 放置 ,这 样 后 面 的 一 个 棱 边 就 在 垂直 的 
方向 上 。 假 定 纸 面 通过 不 对 称 碳 原子 ,横向 的 棱 边 在 纸 面前 ,用 实 线 表示 ,垂直 的 棱 边 在 纸 面 后 ， 
用 虚线 表示 ,再 将 四 面体 中 其 他 棱 边 画 出 ,就 得 到 一 个 顶 角 向 下 的 正方 形 。 投 影 式 与 棍 球 模型 之 
间 的 关系 见 图 4.7。 在 投影 式 中 ,明确 规定 横向 的 两 个 原子 团 在 纸 平面 前 , 竖 向 的 两 个 原子 团 在 
纸 平 面 后 ,不 能 随意 改变 : 


HOOC 


1 
1 
1 
I 
1 
1 
| 
I 
| 
I 
| 4 
| 
I 
I 


H,C 


COOH 
* COOH (后 ) 


CH; 


如 用 透视 式 可 表示 为 
HOOC Í COOH 
HO—C—H H—C—oH 
Ht CH 
投影 式 不 能 离开 纸 面 而 翻转 过 来 ,因为 这 样 会 改变 不 对 称 碳 原 子 周 围 各 原子 或 原子 团 的 前 


后 关系 。 例 如 ,将 (1) 式 翻 一 个 身 得 到 (2) 式 ,但 (2) 式 并 不 等 于 (3) 式 ,因为 (2) 式 中 ,H.OH 在 纸 
平面 的 后 方 ,而 (3) 式 中 ,H、OH 则 在 纸 平面 的 前 方 ,(2) 式 也 不 符合 书写 投影 式 的 规定 。 


HOOC COOH COOH 
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要 知道 两 个 投影 式 是 否 能 重 和 ,只 能 使 它 在 纸 平面 上 移动 ,或 转动 180", 只 有 这 样 才能 使 各 
原子 团 的 前 后 关系 保持 不 变 。 

从 棍 球 模型 可 以 看 出 :将 不 对 称 碳 原子 上 任何 两 个 原子 或 原子 团 对 调 ,如 在 图 4.7 中 将 H 
和 OH 对 调 , 都 变 成 它 的 对 映 体 。 将 任意 三 个 原子 或 原子 团 按 一 定 方向 依次 轮换 位 置 , 则 不 改 
变化 合 物 的 构 型 。 如 图 4. 8 中 两 个 模型 代表 同一 化 合 物 : 


COOH OH 


HO H 


II 
° 
= 
P: 


CH, COOH 
图 4.8 不 对 称 碳 原子 上 三 个 原子 团 的 轮换 
用 这 种 方式 可 以 判断 两 个 投影 式 之 间 的 关系 。 例 如 ,将 (1) 式 中 的 H sS COOH 对 调 , 得 到 (4)， 


再 将 (4) 式 中 的 HO,H 和 COOH 轮换 ,得 到 (1) 式 的 对 映 体 (3) ,说 明 将 不 对 称 碳 原子 周围 任意 
两 个 原子 团 对 调 都 得 到 原来 化 合 物 的 对 映 体 。 


COOH H COOH 
mi o> COOH > OH 
CH, CH, CH, 


(1) (2) (3) 


问题 4.4 下 列 构 型 式 哪些 是 相同 的 ,哪些 是 对 映 体 ? 


COOH COOH COOH 


-om pm “Gy 


Fischer 投影 式 常 简写 成 十 字形 。 例 如 


HOOC : COOH 
HO : HOH 
H;G : CH, 


但 各 原子 团 的 前 后 关系 仍 是 横 线 连接 的 在 纸 平面 前 方 , 竖 线 连接 的 在 纸 平 面 后 方 。 写 投影 式 时 
一 般 不 写 出 不 对 称 碳 原子 。 
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4.3.2 对 映 体 的 命名 


根据 IUPAC 建议 的 命名 法 ,对 里 体 的 构 型 用 民 或 S 表示 。 判 断 某 一 指定 构 型 是 让 或 S, 相 
用 到 次 序 规则 (sequence rule), 


4.3.2.1 X F NIB 


各 种 取代 基 按 先后 次 序 排 列 的 规则 称 为 次 序 规则 ,其 要 点 如 下 : 
1. 取代 基 游 离 价 所 在 的 原子 按 原 子 序 数 排 列 ,原子 序数 大 的 为 较 优 基 团 ,同位 素 原 子 按 相 
对 原子 质量 排列 ,相对 原子 质量 大 的 为 较 优 原子, 这 样 就 得 到 下 面 的 次 序 , 较 优 基 团 在 后 ， 


H=<D=<T<Li<B<C<N<0=<F<Si< PZS< Ci Bra 


' 2， 如 比较 与 中 心 原子 直接 相连 的 原子 时 ,有 几 

3 4 个 的 次 序 无 法 决定 , 则 照 图 4. 9 进行 第 二 轮 比较 , 依 

次 类 推 ,到 所 有 基 团 的 先后 次 序 都 确定 为 止 。 图 4.9 

中 第 一 轮 的 原子 为 HCCC, 较 优 原子 为 CCC ,其 次 序 

无 法 决定 , 罕 第 二 轮 中 去 边 的 碳 原子 与 HHO 相连 ， 

中 间 和 右边 的 碳 原子 与 HHC 相连 , 故 CH:OH 为 

最 优 ,在 第 三 轮 中 ;中间 和 右边 的 基 团 都 是 与 HCC 

相连 , 仍 不 能 分 出 先后 ,在 第 四 轮 中 ,右边 的 基 团 有 

一 个 碳 原子 与 HHCI 相连 ,中 间 的 基 团 有 一 个 碳 原 

图 4.93 次 序 规则 的 用 法 子 与 HHC 相连 , 故 右 边 的 基 团 为 较 优 ,四 个 基 团 的 
次 序 为 


CH,OH > CH:CHICHCH;CL > CH:CHCCH CH:CH，> H 
O | C Ç 
| | | 
3. —C=—O 当 作 o ,一 C 一 C 当 帮 ce , —C==c 当 作 一 和 考虑 ,其 余 重 键 依 次 
C 


类 推 。 
一 些 基 轩 的 次 序 见 表 4. 1, 较 优 基 团 在 后 。 


表 4.1 一 些 基 团 按 次 序 规则 排列 的 次 序 


H— 


: CH;=-=CH— 
z. CH. — 


9. (CH,),C— 
3. CH.,CH. 一 10 HOCR,— 
CH,CHCH,— O 
4. 
ËH, 11. "a 
5. (CH.),CCH,— 
6. (CH,xCH— 12. CH 人 _ 
CH,CH— í 


了 . | 
CH: CH, 
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4.3.2.2 R # S 的 确定 


先 将 与 不 对 称 碳 原子 相连 接 的 原子 或 原子 团 按照 次 序 规则 排列 32 IKakhiqE Aq n: >b > d, 
观察 者 从 排 在 最 后 的 原子 或 原子 团 d 的 对 面 看 去 ,如 a-*b-c 是 按 顺 时 针 方向 排列 的 , 则 构 型 用 
R( 右 ) 表 示 ; 如 a—b—c 是 按 反 时 针 方向 排列 的 , 则 构 型 用 S( 左 ) 表 示 。 也 可 以 把 不 对 称 碳 原子 
比 作 方向 盘 , 按 次 序 规则 排 在 最 后 的 原子 团 d 在 方向 盘 的 连 杆 上 ,其 他 三 个 原子 团 a .bc 则 在 图 


盘 土 ,如 a 一 b 一 < 是 顺 时 针 方 向 排列 的 , 构 型 为 尺 } 如 a 一 b 一 c 是 反 时 名 方向 排列 的 , 则 构 型 为 S 
〈 见 图 4.10), 


图 4.10 RR 和 S 的 确定 
例如 


Br > CI > COOH > H 
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_- CH 
0” 3 CH, 
8 一 一 H 
cH.on ; 
CH,OH 
s 
H 
A 
>CH>CH>H 
OH 
OH 
OH N 
Sao í 
a J \ CHO 
H 
H 
N q 
CH;OH CHO 
R 
H H 
7 pp 
OH > C—O > C—H > H 
` ` 
OH 


在 最 后 一 个 例子 中 碳 - 气 双 键 看 作 两 个 碳 一 氧 单 键 。 

根据 投影 式 可 以 直接 判断 构 型 为 尺 或 S。 当 按 次 序 规则 排 在 最 后 的 原子 或 原子 团 在 竖 线 
上 ，, 即 在 纸 平 面 后 方 时 ,直接 根据 另外 三 个 基 团 判断 ;如 在 横 钱 上 , 即 在 纸 平 面 的 前 方 , 观 察 者 应 
从 纸 后 面 往 前 看 ,因此 ,根据 另外 三 个 基 轩 判断 如 为 只 ,应 改作 S; 如 为 S, 应 改作 R, #Jan: 


问题 4.5 刊 断 下 列 化 合 物 的 构 型 是 只 还 是 S。 


H H 
` `x 
(O) H:c 一 c 一 CH:OH (2) HiC 一 C 一 CH:F 
H,CH; C H,CH; C 
CH, H 
(3) H—C—CH==CH; (4) H; CC CH CH 


H,CH; C HO 
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H HO 
S N. | 
(5) H,CH,C—C—OH (6) H—C—C—OH 
i s 
H,C | 


及 或 S 是 某 一 指定 构 型 的 名 称 , BE J AJ ik ik rR UE — j B E R sk. S 则 是 根据 实验 事实 确 
定 的 , 构 型 为 民 的 对 映 体 其 旋光 方向 不 一 定 是 (十 )。 例 如 ,经 测定 (一 )- 缉 酸 与 (十 ) 一 甘油 酝 分 
子 中 厅 对 称 碳 原子 的 构 型 相同 ,都 是 只 型 ,而 前 者 为 左旋 ,后 者 为 右 旋 。 而 乳酸 的 旋光 方向 同 它 
的 一 些 入 生物 正好 相反 ; 


CO:H CO, Co, CH, CO; H CO, H 
HO —C—H Ho—O—H Zn HO—C—H Hico_ CH C, H;O—C—H 
bn, bn, 1 CH; bn bn, 
(S)-(+ X— LEE 


[e] 十 3 8° — 6. 0° —8. 2° — 75. 5° 一 66. 4° 


4.3.3 对 映 体 的 性 质 


两 个 对 映 异 构 体 是 物体 和 镜像 之 间 的 关系 ,其 分 子 中 任何 两 个 原子 之 间 的 距离 都 相 
同 ,因此 分 于 的 内 能 也 相同 。 对 映 体 的 性 质 在 非 手 性 环境 中 没有 区 别 , 但 在 手 性 条 件 下 则 
可 能 不 同 。 

对 映 体 的 熔点 .沸点 .在 非 手 性 溶剂 中 的 溶解 度 及 与 非 手 性 试剂 反应 的 速率 都 根 同 ,而 旋光 
性 .与 手 性 试剂 反应 或 在 手 性 催化 剂 或 手 性 溶剂 中 的 反应 速率 则 不 相同 。 生 物体 内 的 醇和 各 种 
底 物 是 有 手 性 的 ,因此 ;对 映 体 的 生理 性 质 往往 有 很 大 的 差异 。 例 如 , (一)- 氨 皮 素 有 疗效 ,而 
(十 )- 氧 去 泰 没有 疗效 ,( 一 )?- 尼 古 丁 的 毒性 比 ( 十 )- 尼 古 于 大 得 多 ,( 十 )- 香 芹 酮 与 (一 )- 香 芹 
顶 的 香气 不 同 。 对 映 体 在 生物 体内 代谢 的 速率 也 不 一 样 ,例如 , 青 答 素 在 全 有 外 消 旋 酒石酸 的 培 
养 滚 中 生长 , 右 旋 酒石酸 被 消耗 掉 ,溶液 慢 慢 由 不 旋光 变 成 左旋 。 

20 世纪 60 年 代 在 欧洲 曾 采 用 ( 士 ) — thalidomide 作为 妇女 妊娠 初期 的 镇 静 剂 和 抗 恶心 药 
物 ,结果 发 现 服用 这 种 药物 的 妇女 产 下 的 婴儿 肤 体 畸形 的 发 病 率 很 高 ,经 研究 证 明 毒 性 来 自 
《5 一 一 ) 一 thalidomide, (R)— (+ )}—thalidomide 在 动物 试验 中 即使 使 用 高 剂量 也 未 观察 到 畏 
胎 。1988 年 美国 食品 和 医药 管理 局 (FDA) 明 确 规定 :在 申请 药物 审查 时 手 性 物质 必须 说 明 对 映 
异 构 体 的 组 成 。 | 


《SS ~{—) -thalidomide 
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$ 4.4 含 几 个 不 对 称 破 原子 的 开 链 化 合 物 


4.4.1 含 商 个 相同 的 不 对 称 碳 原子 的 化 合 物 


在 34.2.1 中 已 经 提 到 ;Pasteur 将 外 消 旋 酒石酸 拆 分 为 三 旋 酒石酸 和 左旋 酒石酸 两 个 对 映 
异 构 体 。1853 年 Pasteur 将 右 旋 酒石酸 与 一 种 生物 碱 一 一 辛 可 宁 {(cincnonine) 一 起 加 热 , 从 产物 
中 除 分 离 出 外 消 旋 酒 石 酸 外 ,还 得 到 一 种 新 化 合 物 , 它 不 旋光 ,但 不 是 外 消 旋 酒 石 需 , Pasteur 把 
它 叫 做 不 旋光 的 酒石酸 (inaetive tartaric acid), Pasteur 设想 : 旋 兴 的 异 梅 体 相当 于 右 旋 或 左旋 
的 螺旋 扶梯 ,而 不 旋光 的 异 构 体 则 相当 于 直 形 扶梯 ,因此 不 分 去 右 。 

酒石酸 , 即 2,3- 二 羟基 于 酸 (HOOCC (OHDC* HLOH)COOHD) ,其 分 子 中 含有 两 个 不 对 称 碳 
原子 。 这 两 个 不 对 称 酉 原子 所 连接 的 基 团 相同 ,都 是 一 再. 一 OH .一 COOH 及 一 CH(OH}COOH,， 
不 对 称 碳 原子 有 两 种 构 型 ,只 及 5: 


它们 有 三 种 组 合 方 式 , 用 投影 式 表示 如 下 : 


:  COOH | COOH 
' `. 
I 
~ | ~ 
I 
Z"... 1 /NN 
HO ~ H | H ~ oH 
I 
I 
I 
COOH ! COOH 
1} (2) 43) (45; 
(R ,3R) 一 酒石酸 ¿25.35 一 酒石酸 (FR ,3S5— W £ BË (2S,3F) -酒石酸 


Bi R In) b Xi RI E 425 ,得 到 (2R,3R)- (+ )- WL I ñE, 7 S 构 型 的 不 对 称 碳 原 子 
结合 成 (25,3S)-( 一 )- 酒 石 酸 , 一 个 尺 构 型 的 不 对 称 碳 原子 和 一 个 3 构 型 的 不 对 称 碳 原子 相 结 
合 ,得 到 (2R,3S) -酒石酸 ,2,3 表示 碳 原子 的 编号 。 

《1) 式 与 (2) 式 相当 于 物体 和 它 的 镜像 ,并 不 能 互相 午 合 ,是 两 个 对 映 异 构 体 ,(3) 式 与 (4) 式 
虽然 也 相当 于 物体 和 它 的 镜像 ,但 将 (4) 式 在 纸 面 上 转动 180”, 即 能 与 (3) 式 荆 合 ,因此 ,(3) 式 和 
(4) 式 是 同一 个 化 合 物 , 即 (2R,3S) 一 酒 右 酸 , 它 没 有 手 性 。 

在 (3) 式 或 (4) 式 中 ,通过 2,3 位 C— C 键 的 中 点 而 与 C 一 C 键 垂直 的 平面 是 分 子 的 对 称 面 ， 
如 果 把 对 称 面 看 作 一 面 镜子 ,分 子 中 任何 一 个 原子 的 镜像 正好 与 同一 分 子 中 的 另外 一 个 原子 相 
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登 合 . 根据 Pasteur 原理 , 非 对 称 分 子 (dissymtetric molecules) 与 其 镜像 不 能 互相 着 合 ,; 因 此 有 
左右 之 分 ,可 以 用 旋光 性 来 识别 ; 丽 非 对 称 分 子 是 指 分 子 中 缺少 某 些 对 称 元 素 ,使 它 与 其 镜像 不 
能 互相 枉 合 . 这 些 对 称 元 素 中 最 常见 的 一 种 就 是 对 称 面 ,只 要 分 子 中 有 一 个 对 称 面 , 它 就 能 与 其 
镜像 互相 登 合 ,化合 物 就 没有 旋光 性 。 所 以 (3? 式 代表 没有 旋光 性 的 酒石酸 。(3) 式 的 分 子 中 2 
位 和 3 位 碳 特 子 的 构 开 分别 为 丸和 535, 在 命名 时 假定 它们 对 偏光 的 影响 互相 抵消 ,因此 化 合 物 没 
有 旋光 性 ,内 消 旋 (meso) 酒 石 酸 的 名 称 就 是 这 样 来 的 ， 

在 (1) 式 或 (2) 式 中 ,通过 中 心 C 一 C 键 的 中 点 而 与 C— C 键 垂直 的 直线 是 分 于 的 对 称 轴 , 绕 
轴 旋 转 180 "后 ,所 得 到 的 构 型 ,正好 与 未 旋转 前 的 分 子 重合 。 


COOH coon 

H—C—OH 生生 能 折 130: H—COH 
HO—C=—H HO—Cz—H 
cooH cooH 


o 圳 示 通 过 〗 一 C 键 中 点 并 与 纸 面 垂直 的 直线 
由 此 可 见 非 对 称 分 子 中 仍 有 对 称 元 素 , 即 对 称 轴 。 
从 构象 来 看 ,酒石酸 的 Fisher 投影 式 实 际 上 是 重重 式 构象 的 投影 ,如 果 用 Newman 投影 式 ， 
则 可 以 写作 : 


COOH COOH 
COOH COOH 
uo! H 
OH 
H H oH H OH 
{2 民 ,3 尺 一 {十 ) 一 酒石酸 {2R,33; 一 酒石酸 


可 以 清楚 地 看 出 ;内 消 旋 酒石酸 分 子 中 通过 C 一 C 单 键 中 点 并 与 纸 面 平 行 的 平面 是 分 子 的 对 
称 面 。 

van't Hoff 在 1898 年 就 曾 指 出 :从 已 知 异 构 体 的 数目 出 发 ,必须 假定 C— C 单 键 能 够 自由 旋 
转 。 他 也 认识 到 C—C 单 键 上 基 团 的 空间 排列 ( 即 构 象 ) 应 当 有 一 个 最 优 的 方式 。 当 时 还 不 知道 
交叉 起 是 优势 构象 ,所 以 选择 了 重重 式 构象 。 

Pasteur 是 从 结晶 学 开始 进行 手 性 研究 的 ,在 结晶 学 中 对 称 概念 是 很 清楚 的 ,因此 他 在 论文 
中 用 的 是 非 对 称 性 的 分 子 (dissymmetrie moleculaire} ,而 在 德 文 和 英文 文献 中 把 非 对 称 译 为 不 
对 称 (asymmetry) ,以 至 后 来 引起 了 许 儿 误解 ,因为 不 对 称 是 指 没 有 对 称 元 素 ,而 非 对 称 是 指 缺 
少 某 些 对 称 元 素 ( 如 对 称 面 ? 而 使 物体 与 其 镜像 不 能 互相 重合 。 

自从 van't Hoff 提出 不 对 称 碳 原子 的 概念 以 后 ,许多 化 学 家 在 考虑 一 个 化 合 物 有 没有 旋光 
性 时 ,总 是 先 去 找 不 对 称 碳 原子 ,这 也 引起 不 少 问题 。 从 内 请 旋 酒石酸 的 例子 可 以 看 出 :分 子 中 
有 不 对 称 碳 原 子 不 一 定 就 有 旋光 性 ,还 要 考虑 整个 分 子 的 对 称 性 。 因 此 有 大 提出 ;* 不 对 称 原子 
只 是 分 子 对 映 性 的 一 种 方便 的 标识 ,而 不 是 产生 旋光 性 的 原因 (An asymmetric atom is a con- 
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venient molecular sign of molecular enantiomorphism,not the cause of optical activity), 庶 当 回 
到 Pasteur 原理 上 来 ”( 见 3 4.2 参考 文献 (2))。 

如 果 用 大 写字 母 A 代表 不 对 称 碳 原 子 ; 态 有 R 和 S 两 种 构 型 ,两 个 A 结合 到 一 起 ,得 到 三 
种 不 同 的 组 合 : 


A R S R 
AÁ R s S 
对 映 体 xr I£ W 8 WE ( meso) I& 


因此 ,含有 两 个 相同 的 不 对 称 碳 原 子 的 化 合 物 有 三 种 立体 异 构 体 ,两 个 对 映 体 和 一 个 内 消 旋 体 ， 
对 上 映 体 与 内 消 旋 体 之 间 没 有 对 映 关 系 , 它 们 互 称 为 非 对 里 异 构 体 ‘diastereoisomers)。 非 对 映 异 
构 体 的 物理 性 质 不 同 , 可 以 从 表 4.2 看 出 。 


家 4.2 酒石酸 的 物理 性 质 


[a 溶 


解 度 
: 
170 139 
170 139 
206 20.6 
140 125 


4.4.2 绝对 构 型 


上 节 提 到 酒石酸 的 两 个 对 映 体 的 构 型 分 别 为 (2R,3R) -酒石酸 和 (23S,3S) -酒石酸 ,不 过 天 
然 的 右 旋 酒 石 酸 的 构 型 究竟 是 (2 有 RR,3R) 还 是 (25,3S) 还 不 能 确定 。Fisher 在 研究 葡萄 糖 的 结构 
时 指定 (十 ) -甘油 醛 的 构 型 为 | 


CH,OH 
(十 ) 一 甘油 本 


以 此 为 基础 ,经 过 一 系列 化 学 反应 ,其 中 每 一 步 都 不 触及 直接 与 不 对 称 碳 原 子 相连 的 化 学 键 , 推 
测 出 (十 )- 酒 石 酸 的 构 型 为 (2R ,3R) 一 酒石酸 ， 


CO, H CO; H 


| | co, H CHO 
H—C—OH H—C—0H — D 
[H] 二 。、 Ho tO Hc_on 
HO—C—H H—C—H — 
CH,OH CH,OH 
CO,H co,H 


《十 ) 一 酒石酸 (+)-% Ne {一 )- 甘 油 酸 (十 ) 一 甘油 醛 
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CO, H 
H 一 C 一 OH 
tn, 
(一 ) 一 乳酸 


一 般 的 X 射线 衔 射 分 析 法 不 能 分 别 ( 十 ) -酒石酸 和 (一 -酒石酸 ,两 种 化 合 物 的 衍射 图 是 
一 样 的 。1951 年 Bijvoet J M(van t Hoff Laboratory at the University of Utrecht) 妥 用 反常 X 
射 绥 入 射 技 术 (anomalous X—ray diffraction techniques) E Y (+ ) -酒石酸 钠 锦 的 结构 ,确证 
其 构 型 为 R.R. 


CO, Rb 


| 
HC OH 
HO—C—H 


CO, Na 
(ËR.,3R1— (A )—- 388 5 Rš sh bn 


说 明 Fisher 原来 的 设想 完全 正确 。 用 实验 方法 确证 的 构 型 称 为 绝对 构 型 (absolute contigu- 
ration) 。 现 在 确定 了 绝对 构 型 的 化 合 物 已 有 数 千 种 。 酒 石 酸 等 几 种 化 人 台 物 的 绝对 构 型 为 


COOH COOH CHO CO, H 
H—€C—OH He OH H_C_on HC OH 
HO—C—H Ln, CH,OH La 
COOH Loon 
(2R,3R}) ~( 十 ) -酒石酸 (R)—-(+)—3⁄ E f8 CRy-(+)-HR 35 CRY-(—)-8L 88 
4.4.3 外 消 旋 化 


旋光 化 合 物 在 物理 因素 或 化 学 试剂 作用 下 变 成 两 个 对 映 体 的 平衡 混合 物 , 因 而 失去 旋 
光 性 的 过 程 叫做 外 浇 旋 化 (racemization) 。 外 消 旋 化 实际 上 是 使 不 对 称 碳 原子 的 构 型 发 生 
反 转 ,例如 使 民 变 成 S。Pasteur 使 (十 ) -酒石酸 转变 成 ( 士 ) -酒石酸 和 内 消 旋 酒石酸 ,从 而 
首先 实现 了 外 消 旋 化 。Kestner 则 是 在 酒石酸 的 生成 过 程 中 发 现 了 它 的 外 消 旋 化 。 由 于 纯 
粹 的 旋光 化 合 物 在 多 种 条 件 下 会 发 生 外 消 旋 化 ,因此 ,即使 是 从 天 然 产 物 中 分 离 出 来 的 旋 
光 北 合 物 , 也 不 能 保证 它 是 纯粹 的 对 映 异 构 体 。 文献 上 报道 的 丙种 对 映 体 的 比 旋 光度 方向 
相反 ,但 数值 有 时 却 不 相同 。 


4.4.4 ” 含 两 个 不 同 的 不 对 称 碳 原 子 的 化 合 物 


两 个 不 对 称 碳 原子 用 A 和 B 表示 ,它们 各 有 两 种 互相 对 映 的 构 型 ,可 以 组 合成 四 种 对 映 体 ， 
它们 分 别 组 成 两 个 外 消 旋 体 ， 
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A R F Š s 
R s R s 
— — 
PF38841 
fF35 be dk 2 


四 种 异 构 体 之 间 的 关系 可 用 下 式 表示 : 


AR BR—------ ~ ARBS 


———— 


—— 


3E SK 32 FS H. J XT BE bk , E Ski OR 8. JJ RX BR SE RS IK , | 
2,3,4 一 三 羟基 丁 醛 ( 丁 醋 糖 ) 分 子 中 含有 两 个 不 同 的 不 对 称 砚 原 子 , 它 有 四 种 漠 构 体 , 其 构 
型 为 


CHO cH : CHO CHO 
H 一 -OH H——oH : H H H H 
H——OH H H : H 一 OH H H 

CH:OH CH:OH CH,OH CH:OH 


问题 4.6 写 出 2,3,4- 三 关 基 本 本 的 四 种 异 构 体 中 各 个 不 对 称 碳 原子 的 构 型 * 玉 或 3S)。 


4.4.5 三 羟基 成 二 酸 
三 羟基 成 二 柄 有 四 种 异 构 体 ,用 投影 式 表示 如 下 : 


COOH COOH COOH COOH 
H OH H H H OH H OH 
H H H OH H OH H H 
H H H OH H OH H OH 
COOH COOH COOH COOH 
(1) {2) (3) (4) 
2R.4R 2S.45 2R,4S 2R,45 
1 K C 127 127 170 190 


从 土 面 的 投影 式 看 不 出 碳 链 的 形状 ,如 果 将 (3)? 式 横 过 来 可 以 看 得 很 清楚 ， 
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COOH 


| COOH HOOC 


COOH 也 一 (一 0 HO OH 
H--9H H—C—OH `< O Cc 
H OH = | = pe , H ` 
H 一 OH H—C—OoOH H C H 
COOH ` 
COOH H 


(3) (3) (3') 


在 63” 式 中 所 有 的 碳 原 子 都 在 与 纸 面 垂直 的 平面 上 = patu OF WAS Er = 4 AT b: T 
平面 的 下 方 。 通 过 3 位 碳 原 子 以 及 与 它 相连 的 氧 原 子 和 和 氢 原 子 的 平面 (与 纸 面 及 碳 链 所 在 的 平 
面相 垂直 ) 则 是 分 子 的 对 称 面 ,因此 (3) 式 是 不 旋光 的 。(4) 式 与 (3) 式 不 同 之 处 在 于 3 位 碳 原子 
上 的 养 基 在 碳 链 所 在 平面 的 下 方 , 分 子 中 也 有 一 个 对 称 面 ,(4)? 式 也 是 不 旋光 的 。(3)? 式 和 (4) 式 
木 能 得 合 ,它们 是 两 个 不 同 的 化 合 物 。(1) 式 和 (2) 式 分 子 中 却 没 有 这 样 的 对 称 面 ,因此 是 旋光 
的 ,它们 是 对 映 异 构 体 。 

(3) 式 和 (4) 式 分 子 中 3 tiki Tia H.,OH,(R)-CH(OH)COOH 和 和 4132 一 CHCOHY》 
COOH 四 个 不 同 的 取代 基 , 根 据 van t Hoff 的 定义 ,应 当 是 一 个 不 对 称 碳 原子 ,但 是 它 却 有 一 个 
对 称 面 ,不 能 说 是 不 对 称 。van't Hoff 最 初 认 为 2.3,4- 三 兰 基 上 成 二 酸 同 订 石 酸 一 样 , 有 3 个 异 
构 体 ,而 Fisher 认为 应 当 有 4 个 异 构 栖 ,并 且 部 是 旋光 的 。 两 位 大 师 在 认识 上 的 不 全 面 ,说 明 一 
个 新 概念 的 成 功 应 用 是 艰难 曲折 的 。 现 在 文献 上 把 3 位 碳 原子 称 为 假 不 对 称 碳 原 子 
(pseudoasymmetric carbon atom), 

在 三 羟基 成 二 酸 分 子 中 如 果 用 et ,g- 分别 代表 两 个 不 对 称 碳 原子 ,用 a 和 bb 分别 代表 H 和 
OH , 则 三 烃基 成 二 酸 的 两 个 meso 异 构 体 的 构 型 可 以 写作 : 


+ + 
g a a E 
Z N 


C C 
z `h b” `= 
可 以 着 出 :; 纸 闸 就 是 分 子 的 对 称 面 ,因为 g- 的 镜像 是 g_ 。 两 个 构 型 式 也 不 能 互相 合 合 ,所 以 它 
们 是 两 个 不 同 的 化 合 物 。 
如 果 把 上 面 的 构 型 式 中 的 g ya 和 hb 都 换 成 g ,分 子 就 不 再 有 对 称 面 : 


z. 多 : g g. 
`. Z | N < 


Ç : C 
g = g Sg 
因为 了 和 OH 这样 的 基 团 可 以 看 作 是 一 个 球 ,能 够 被 平面 切 成 对 称 的 两 半 , 而 不 对 称 碳 原子 像 
手 , 不 能 被 平面 切 成 对 称 的 两 半 。 这 样 , 中 心 碳 原子 虽然 与 4 个 祖 同 的 基 团 相连 ,但 是 却 没 有 对 


称 面 ,实际 上 是 不 对 称 的 碳 原子 。 由 此 可 见 van't Hoff 关于 不 对 称 碳 原 子 的 定义 是 有 局 限 
性 的 。 


4.4.6 含有 三 个 不 相同 的 不 对 称 碳 原子 的 化 合 物 


用 A,B,C 表示 三 个 不 对 称 碳 原子 ,它们 各 有 两 种 构 型 ,互相 组 合 后 得 到 2 一 8 种 构 型 ,它们 
分 别 组 成 4 个 外 消 旋 体 ; 
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依次 类 推 , 当 分 子 售 有 ”个 不 相同 的 不 对 称 碳 原子 时 ,对 映 异 构 体 的 数目 为 2" ,它们 分 别 组 
成 2 ”个 外 消 旋 体 。 如 分 子 中 所 含 的 不 对 称 碳 原子 有 相同 的 ,对 映 体 的 数目 小 于 2"， 
成 醛 糖 和 己 醛 糖分 别 含有 3 个 和 4 个 不 同 的 不 对 称 碳 原 子 , 它 们 所 有 的 异 构 体 都 已 得 到 。 
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4.4.7 异 构 体 的 分 类 | 


异 构 体 可 以 根据 其 对 称 性 进行 分 类 。 

具有 相同 分 子 式 的 化 合 物 如 能 够 互相 全 合 , 则 为 同一 化 合 物 ,如 不 能 倒 合 , 则 是 异 构 
体 。 异 构 体 的 构造 不 相同 的 称 为 构造 异 构 体 , 构 造 相 同 的 称 为 立体 异 构 体 。 立 体 异 构 体 
中 ,如 存在 对 映 关 系 , 叉 不 能 互相 释 合 的 称 为 对 映 异 构 体 ,不 存在 对 映 关 系 的 称 为 非 对 映 异 
构 体 , 见 图 4.11. 


两 个 分 子 式 相同 的 分 子 


是 和 理 互 相 登 人 台 ? 


理 


图 4.11 异 构 体 根据 对 称 性 的 分 类 图 


分 子 中 原子 在 空间 中 的 排列 方式 称 为 构 型 ,立体 异 构 体 的 构 型 不 同 。 分 子 由 于 单 键 的 旋转 
产生 的 不 同 空间 排列 方式 称 为 构象 。 构 型 的 涵义 中 不 包括 构象 福 念 ,例如 用 Fischer 投影 式 表 
示 构 型 时 ,并 未 考虑 分 子 的 稳定 构象 是 交叉 式 。 


4.5 环 状 化 合 特 的 立体 异 构 ?9 


$4.5 环 状 化 合 物 的 立体 异 构 


45.1 —Bitlt E 


— lili B ( diketopiperazine) Ë Fi 34 3 Ë Ñ zk #E pk, ËÉ5 , IJ Bi ë XÚ ñ P3 35.6 R k sE 2 — H 3 — 
BHI EE : 


I 
NH | 
H,ç. Z x ZH | HT CH, 
DT Ç > 
' 
H° Wyeco “CH | Hc’ Von `H 
A B 


这 个 化 合 物 分 子 中 含有 两 个 相同 的 不 对 称 碳 原 子 , 分 子 中 也 没有 对 称 面 , 但 是 却 能 与 其 镜像 相生 
合 (将 A 绕 轴 旋转 180°, 即 变 为 B)。19 世纪 末 有 视 化 学 家 不 理解 这 个 化 合 物 为 什么 没有 手 性 ， 
曾 作 出 了 一 些 错 误 的 解释 。 在 这 个 化 合 物 的 分 子 中 ,将 每 一 个 原子 与 环 中 心 的 一 点 i 过 成 一 条 
直线 ,再 延长 出 去 ,在 中 心 点 男 一 边 等 距离 处 都 会 遇 到 分 子 中 另 一 个 等 同 的 原子 ,这 个 中 心 点 就 
是 分 子 的 对 称 中 心 (center of symmetry) ,通常 用 1 表示。 结晶 学 家 早已 知道 有 对 称 面 或 对 称 中 
心 的 分 子 能 与 其 镜像 相 亚 合 。 当 时 德国 结晶 学 和 矿物 学 杂志 (Zeitschtift für Krystallographieund 
Mineralogie) 的 主编 Groth P 相当 严厉 地 指出 了 化 学 家 的 错误 ,并 建议 在 化 学 课程 中 讲授 对 称 元 
素 。 现 在 我 们 知道 ;对 于 绝 大 多 数 化 合 物 , 如 果 分 子 中 没有 对 称 面 或 对 称 中 心 就 可 以 断定 这 是 非 
对 称 分 子 , 即 有 手 性 。 


4.5.2 环 己 烷 衍生 牺 


顺 -1,2- 二 甲 基 环 已 烷 分子 (1) 没 有 对 称 面 或 对 称 中 心 ,是 有 手 性 的 ,其 镜像 为 (2) 式 ， 
CH, 


I 
I 
I 
' 
| 
l 
CH, HC 
I 
I 


I 

` CH; 120° CH, 
1 
I 
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(1) 式 翻转 后 变 成 (3) 式 ,以 通过 环 中 心 并 与 a 键 平行 的 直线 为 轴 ,旋转 120" 得 (4) 式 ,(4) 式 与 (2) 
式 互 相 鸽 合 ,这 就 是 党,(1) 式 经 过 环 的 翻转 变 成 其 对 上 映 体 。 而 环 的 翻转 在 室温 下 即 可 进行 ,在 构 
象 平 衡 中 (1) 式 和 (2) 式 所 占 的 份额 相同 ,它们 对 偏光 的 影响 互相 抵消 ,因此 , 顺 -1,2- 二 甲 基 环 
己 烷 没有 旋光 性 ,这 与 从 平面 结构 考虑 所 得 结果 相符 。 


H 
s< CH; 
H,C 


有 对 称 面 ,无 手 性 


反 -1,2- 二 甲 基 环 已 烷 分子 中 ,两 个 甲 基 在 e 键 或 = 键 的 位 置 时 都 没有 对 称 面 或 对 称 中 心 ， 
是 有 手 性 的 ,但 不 能 通过 环 的 翻转 变 成 其 对 瑞 体 : 


[ce 
CH, 


= 
m= 


y 
Ë 


因此 , 反 一 1,2 一 二 甲 基 环 己 烷 是 有 手 性 的 ,其 平面 结构 式 中 ,没有 对 称 面 或 对 称 中 心 ,结论 也 是 
有 手 性 的 。 


无 对 称 面 ,有 手 性 


因此 ,考虑 环 已 烷 往 生物 有 无 手 性 时 ,用 平面 结构 式 更 方便 ， 


问题 4.7 从 平面 结构 式 判 断 下 列 化 侣 物 有 无 手 性 ,然后 再 从 棒 型 构象 验证 结论 是 否 正 确 。 


I | i K 
q 2, p. H H H CH, 
H,C H,C 
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45.3 稠 环 化 合 物 - 
在 全 和 氢化 全 并 [9,10j 菲 (perhydrotriphenylene) 分 子 中 没有 对 称 面 和 对 称 中 心 , 因 此 是 有 手 


有 


中 间 的 一 个 六 元 环 上 每 一 个 碳 产 子 都 是 不 对 称 的 ( 设 有 对 称 面 ), 如 果 杠 据 不 对 称 碳 原子 来 判断 
分 子 有 无 手 性 ,不 但 找 出 不 对 称 碳 原子 有 困难 ,最 后 判断 有 无 手 性 也 不 容易 。 


$ 4.6 构象 与 旋光 性 


内 消 旋 酒石酸 分 子 中 有 一 个 对 称 面 , 它 没有 手 性 。 但 是 ,这 是 根据 重 登 式 构象 判断 的 ,而 重 
松 式 构象 是 不 稳定 的 构象 。 因 此 ,还 必须 考虑 其 他 的 枸 银 。 下 面 是 三 种 交叉 式 构象 的 纽 龟 投 
影 式 : 


COOH COOH ! 
' 
H OH Hooc H | COOH 
== 
HO H HO H OH 
COOH OH | OH 


(1) (2) (3) 


(1) 式 中 有 一 个 对 称 中 心 ,位 于 中 心 C 一 C 键 的 中 点 ,是 非 手 性 的 。(2) 式 和 (3) 式 没有 对 称 
面 ,也 没有 对 称 中 心 ,是 有 手 性 的 ,但 (2) 式 和 (3) 式 是 对 映 的 ,它们 的 内 能 相同 ,在 构象 平衡 中 所 
占 份 额 也 相同 ,与 (2) 式 和 (3) 式 相似 的 其 他 有 手 性 的 构象 也 是 这 样 ,总 是 成 对 出 现 , 在 平衡 中 的 
份额 也 相同 。 

化 会 物 的 旋光 性 与 熔点 ,沸点 一 样 ,是 许 许 多 多 分 子 所 组 成 的 集体 的 性 质 , 而 不 是 一 个 分 子 
的 性 质 。 由 于 有 手 性 的 物象 对 偏光 的 影响 互相 抵消 ,所 以 化 合 物 没 有 旋光 性 。 只 要 分 子 的 任何 
一 种 构象 有 对 称 面 或 对 称 中 心 ,其 他 有 手 性 的 构象 都 会 成 对 出 现 ,因此 ,根据 重生 式 构象 所 得 出 
的 化 合 物 没有 手 性 的 结论 与 从 统计 的 观点 得 出 的 是 相符 合 的 。 

右 旋 酒 石 酸 和 左旋 酒石酸 的 情况 与 内 请 旋 酒石酸 不 同 。 下 面 是 它们 的 几 种 构象 ,虚线 天 示 
通过 中 心 C— C 键 并 与 纸 面 平行 的 对 称 轴 。 两 种 对 映 体 中 每 一 种 构象 都 没有 对 称 面 和 对 称 
中 心 : 
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COOH ` COOH COOH COOH 


i 

I 

| 

` 1 
HO H “HOOC OH | HO swCcooH H OH 
mr wn wan | —— _ 1 — — — — — 
HO H Ho H | Š OH H OH 

| 

l 

' 


"á 


” H COOH 
$, R,R 


因此 ,都 是 有 手 性 的 ,CR,R) 一 异 构 体 中 每 一 种 构象 在 (S,S) 一 蜡 构 体 中 都 有 与 之 对 映 的 构象 ,由 
于 它们 的 内 能 相同 ,在 各 自 的 构象 平衡 中 所 占 的 份额 也 相同 。 右 旋 或 左旋 酒石酸 的 旋光 性 是 所 
有 的 手 性 构象 对 仿 光 的 影响 的 总 和 ,它们 的 数值 相等 而 方向 相反 。 


问题 4.8 讨论 丁 烷 的 构象 对 其 旋光 性 的 影响 。 


2  #H 


1, 找 出 下 列 化 合 物 分 于 中 的 对 称 面 或 对 称 中 心  EES 5 X. E, I FIE.SE H ATB ik, 
Me O CH, 


F 
= 入 
全 1 一 一 H 
Cl HO 
F Me CD, 
H 


H CH, 
H 


2，1,2,3,4,5,6 一 环 已 六 醇 分 子 中 ,六 个 状 基 在 环 平面 的 上 下 有 下 列 几 种 排列 方式 : 


OH OH OH OH OH OH OH OH 
HO O O 
OH HO OH OH OH OH 
\ HO = HO | OH HO 
HO DH _ OH OH 
OH OH OH OH OH 


《19 指出 上 式 中 的 对 称 面 或 对 称 中 心 , 并 判断 有 无 手 性 。 
《2) 写 出 各 化 合 物 最 稳定 的 椅 型 构象 。 
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烷烃 分 子 中 一 个 识 几 个 所 原子 被 岗 素 原子 取代 生成 的 化 合 物 称 为 秽 代 烷 Chaloalkanes)。 岗 
代 烷 为 合成 产物 ,一 般 不 存在 于 自然 界 中 。 


§ 5,1 上 宙 代 烷 的 命名 


5.1.1 习惯 命名 法 
一 商 代 烷 是 由 烷 基 与 贞 素 原子 结合 生成 的 化 合 物 ,可 以 根据 分 子 中 的 烷 基 命名 。 例 妇 ， 


Ç 
¿CCH;); CHC CH; CH, CHCH; (CH, 5, CHCH, CI 
异 再 基 氢 fT 3 g. 异 丁 基 握 
isopropyl chloride sec—butyl chloride isobutyl chloride 
(CH, )sCCI (CH;>,CCH;CI 《六 cl 
RT 3 K ša 3 E. FEP, 3: TL. 
¿=butyl chloride neopentyl ehloride eyclohexy1 chloride 


— B U56348 Bs 3 38: B9 PE PK 2) 29 8 sl Tü h Rl fCEPLRIN wi TK, R 3E pi (35 B R — 28 。 
# Bite da Pi Ë Pt F 0935584343. W. 


CHL, CHBr; CHE CCI, 
w. mib 碘 仿 m te 
chloroíorm bromolorm iodoform earbom tetrachloride 


烷烃 分 子 中 所 有 的 氨 全 部 被 握 取 代 生 成 的 化 合 物 常 叫做 全 所 代 烷 。 例 如 ， 


CF, CF; CF, CPF CPF; CCF; CF; 
£ 51: £ T 
perfluoropropane perlluorobutane 


5.1.2 系统 命名 法 


在 系统 命名 法 中 岗 代 烷 作为 烷烃 的 卤素 取代 物 命 名 ,在 烷 径 名 称 的 前 面 加 上 卤 原 子 的 名 称 
和 人 位置。 例如: 
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CH, Br gy 
i | q 


CH;CH: CH. CH; CI CH.,CH—CHCH; CH, 
1- g. | $: 2-H E —-3- 8 T MN —1— H 35 —2 — SL3F CL 9: 
1-chlorohutane 3—bromo—-2-methylbutane c= 2—Chloro—1-—rmethylcyclohexane 
CICH; CH; CI CHCIL; 
1,2 一 二 气 己 烷 三 瑶 甲 烷 
1.2—4ichloroethane trichloromethane 


问题 5.1 写 出 一 省 成 烷 的 所 有 蜡 枸 体 ,并 用 系统 命名 法 命名 .。 


$5.2 一 卤 代 烷 的 结构 和 物理 性 质 


5.2.1 一 卤 代 烷 的 结构 


一 钢 代 烷 的 通 式 为 CR X, X=F,CI, Br,1。 儿 种 上 向 代 烷 分 子 中 键 长 . 键 角 的 大 小 见 
表 5. ,可 以 认为 碳 原 子 以 sp 杂 化 轨道 成 键 ,根据 计算 , 卤 原 子 基 本 上 以 锌 轨道 与 碳 原 子 成 键 。 


囊 5.1 几 种 点 代 烷 分 子 的 键 长 . 刍 角 


ZHCX/ (°) 


C—H 键 长 /pm 


CH,—F 109.5 109.0 

CH,—CI 109.6 108. 0 

CH; 一 Br 199.5 107.1 

CH,—1I 109.6 106. 6 
CH,CH, —Cl 一 


由 于 气 原 子 的 电 负 性 大 ,C 一 F 键 的 键 长 小 于 C— C 键 , 其 他 C 一 X 键 则 比 C 一 C 键 长 。 
5.2.2 偶 极 矩 


— É t t BL 5 Fë X BJ (BË E EE ( dipole moment), E f) R IR E y F. — EE ZÍ fk. 3 B BR ME B, 
表 5.2. 


s. 2 JU#8h m fÇSE0S 08 ss ( 3 w 5 C-m) 
CH; X; 


8.07>x 10 39 
CI 6.47> 10 5. 34 XX 10? 3.44 X 10 _ 3° 
Br 5. 87X 1030 4, 94 X 10_ 3° 3.40x 1039 
5.47>x10 n 3. 70 X 10 š 3. 335>x10 
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讽 代 烷 的 偶 极 矩 主要 是 由 C 一 X 键 的 极 性 引起 的 。 由 于 向 豪 的 电 负 性 比 左 大 。C 一 * B L 


的 电子 云 仿 向 卤 原子 一 边 , 讽 原子 带 部 分 负电 荷 , 而 碳 原 子 上 则 带 部 分 正 电荷 ;C- X , tB ## (Q) 
与 正 负电 荷 重心 之 间 的 距离 5d) 的 乘积 就 是 价 极 矩 Cx) ， 
x=gd 
这 是 侦 极 矩 的 定义 ,而 在 实验 上 则 是 用 间接 的 方法 测量 出 来 的 。 例 如 , 先 测定 化 合 物 的 介 电 党 
数 ,然后 再 由 此 计算 出 偶 极 矩 。 
偶 极 矩 是 一 种 夭 量 ,其 方向 规定 为 由 正 电 荷 指向 负电 荷 。 例 如 , 氧 甲 烷 的 偶 极 矩 瑚 示 作 : 
十 -一 
CH, o CI 
£ 4 1832 85 B Bš SE E. 9- + ch JU 3 — Pi Bt 65 18 35 5E 05 5 Er st , EN Ik , Dú £ TE EE 89 8 92 SE 
为 零 。 


5.2.3 沸点 


一 些 一 向 代 烷 的 沸点 见 表 5. 3。 
85.3 一 些 徊 代 烷 IR 一 X} 的 沸点 (人 C ) 


CH,—- 
CH.,CH,— 

CH (CH; 一 
CH CCH: 一 
CHieCH y — 
CH,CCH, — 
CH,(CH,y— 
CHCCH, — 
(CH CH 一 
(CH,xCHCH,— 
CH;CH;.CHCH, 121 
(CH DC 一 


Ss 


由 表 5, 3 可 见 : 在 室温 下 , 除 气 甲 烷 . 握 时 烷 、 省 甲烷 和 气 乙 烷 . 握 乙 烷 为 气体 外 ,其 余 一 赵 代 
烷 均 为 液体 ， 含 同 数 碳 原子 的 一 商 代 烷 的 沸点 高 低 次 序 为 RI>RBr>> RCI>>RF>RH, 与 相对 
分 子 质量 大 小 次 序 相 同 。 

1- 卤 代 直 链 烷烃 的 沸点 随 碳 原子 数目 的 增加 而 有 规律 地 升 高 , 见 图 5. 1。 


5.2.4 密度 和 溶解 度 
一 拱 代 烷 和 一 毛 代 烷 的 密度 小 于 1 ,一 省 代 烷 和 一 碘 代 烷 的 密度 大 于 1。 一 向 代 烷 的 密度 稍 
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碳 原 于 数 


图 5,.1 1-B TUE SERGES BS 90 = 
{1) 直 链 烷烃 :(2) 1- 氧 化 壹 :03) 1- MIV3R ICA 1-4: 05) 1- H t 35 


着 碳 原子 数 的 增加 而 减 小 。 碘 甲烷 、 毛 乙 烷 、 溴 乙 烷 、 砚 乙 烷 的 密度 (20 分) 分 别 为 :2. 279， 
0.903,1.460 和 1. 933, 

一 岗 代 烷 都 不 溶 于 术 , 能 深 于 乙醇 .乙醚 等 有 机 溶剂 。 

一 气 代 烷 在 敬 馏 时 脱 去 气 化 气 , 保 存 时 容易 变质 。 一 氧 代 烷 相当 稳定 ,可 以 用 莎 馏 法 提纯 ， 
但 相对 分 子 质量 较 大 的 玻 氧 代 烷 受热 时 容易 脱 去 气 化 气 。 一 碘 代 烷 见 光 容 易 分 解 ,同时 颜色 
恋 深 。 

含 偶数 碳 原 子 的 一 类 代 烷 有 剧 毒 , 可 能 是 在 生物 体内 氧化 成 有 毒 的 所 乙酸 ,FCH:COsH。 
长 时 期 处 于 其 他 上岗 代 烷 的 高 浓度 燕 气 中 也 会 中 毒 。 


$ 5.3 一 卤 代 烷 的 化 学 反应 


一 让 代 烷 的 化 学 反应 主要 在 碳 - 贞 键 上 发 生 , 因 此 ,可 以 把 秽 原子 看 作 官能 团 。 通 过 化 学 反 
应 可 以 使 一 外 代 烷 转 变 成 多 种 类 型 的 有 机 化 合 物 , 耳 此 ,一 卤 代 烷 是 重要 的 合成 原料 。 在 工业 上 
常用 便宜 的 一 氧 代 烷 ,在 实验 室 中 常用 反应 活性 高 的 一 省 和 代 烷 。 在 一 卤 代 甲烷 中 兵 有 碘 甲 烷 在 
室温 下 为 液体 ,因此 ,在 实验 室 工 作 中 常用 碳 甲 烷 。 


5.3.1 取代 反应 


碘 甲 烷 与 气 氧 化 钠 或 氨 氧 化 钾 的 水 溶液 一 起 加 热 生 成 甲醇 ,实际 参加 反应 的 试剂 是 气 气 负 
离子 。 带 负电 荷 的 氧 氧 负 离子 进攻 分 子 中 带 部 分 正 电 荷 的 碳 原 子 , 供 给 一 对 电子 与 碘 原 子 生成 
C- 一 口 键 ,而 碘 原 子 则 带 闭 C— I BE F ñj — Wir TES Z , R 3 8 t 84 + 
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~ 


BO: + “CH 一 — CH,OH-- :7: 

TFfNDET TIRiPI ka 碘 离 于 
反应 式 中 村 稍 头 表示 电子 称 动 的 方向 ,箭头 所 指 的 位 置 是 将 要 生成 的 新 的 共 价 键 或 扳 电 子 对 的 
位 置 。 

原 甲 烷 在 反应 中 接受 试剂 的 进攻 , 称 为 底 物 (substrate) , 氢 氧 负离子 进攻 底 物 分 子 中 电子 密 
度 小 的 位 置 , 称 为 亲 核 试剂 (nucleophile, 简 写作 Nu), 碳 原子 被 羟基 取代 ,成 为 负离子 离 去 , 称 为 
离 去 基 团 (leaving group) ,这 种 类 型 的 反应 称 为 亲 核 取代 反应 {nucleophilic substitution ,简写 作 
S.) ,其 通 式 为 


No: +R: — Nu—R+ ;X 
在 亲 核 取代 反应 中 , 底 物 分 子 中 共 价 键 断 几时 , gs 2 2: HI f 88 — WJ tr th, f , X Fb 39 8 r PPR 292 Se 
型 (heterolytic cleavage) ,异型 反应 一 般 在 溶液 中 进行 。 | 
许多 亲 核 试剂 是 负离子 ,如 -OR,-SH,- CN 等 ,在 实验 室 中 常用 它们 的 钠 盐 qh ik aK. 

例如 : 

RX 十 NaOR’ — ROR’ + NaX 

RX 十 KSH — RSH + KX 

RX + NaCN —— RCN + NaX 

有 些 亲 核 试 剂 为 中 性 分 子 , 如 H, O.R'OH NH, ,RNH: 等 。 例 如 ， 


RX + H,Q — ROH + HX 
RX + R'OH -一 ~- ROR' + HX 
RX + NH, — 人 MHz 十 HX 
B: i t bF, Pt lb 55 t 2; 35 108 BS BB 2 b.n] PA E 3 3832 bA nj 89 8 É , 
# B tez 5 k . 醇 等 化 合 物 的 反应 中 ,用 作 溶 剂 的 水 , 醇 等 同时 又 是 亲 核 试剂 ,这 类 反应 又 称 
为 溶剂 解 (solvolysis) 。 
利用 亲 核 取代 反应 可 以 从 卤 代 烷 制 备 密 种 类 型 的 有 机 化 合 物 。 


5.3.1.1 虎 素 交换 反应 
卤 代 烷 与 卤 离 子 的 作用 为 平衡 反应 ， 
RX + X'- == RX' 十 X- 


将 融 代 烷 与 含有 放射 性 同位 素 碘 的 碘 化 钠 详解 在 丙酮 中 , 隔 一 段 时 间 后 分 出 碘 代 烷 , 可 以 检测 出 
它 含 有 放射 性 丙 。 
RI+1- — RI 十 工 
如 果 能 设法 使 平衡 移 向 右边 , SRE 8EGE F i 5 e AJ ik — h P CS Rh. BUL TS 


能 溶 于 丙酮 ,而 氢化 钠 和 省 化 钠 却 不 能 溶解 。 因 此 ,将 异 丙 基 洗 与 碘 化 钠 在 丙酮 溶液 中 一 起 加 
热 ,可 以 得 到 异 再 基础 : 
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再 
CHL CHCH: + Nal L CRC 十 NaBr + 


Br I 
63% 


利用 这 一 反应 可 以 从 握 代 烷 或 澳 代 烷 制 备 础 代 烷 ( 伯 碳 代 烷 或 仲 碘 代 烷 )。 


冯 题 5.2 说 明 以 下 反应 是 如 接 进 行 的 。 


六 
# 一 Ce H; CI+ Nal( fE) + Mel 一 > 2 一 Cr Hi 
9454 


nn 一 Ce Hi; Cia NaBr(f#EgcçdjE IE ) + EtrBr _, n—-C Hi; Br 
96% 


(L Wiley W E, Mekean D RGarcia B À. Bull Chem Soc Jpn. 1976(495;1989.)5 


将 1— WQ SU IL R fE 88 Sh S Wa | tn Z, — BF P pi # 8 120 C ,沸点 低 的 1- 氟 成 烷 生 成 后 
立即 蒸馏 出 来 ,使 平衡 向 右 移 动 , 气 与 省 的 交换 能 继续 进行 。 


> : ‘HiCH;:Br + KF 
CH,CH.,CH,C Í| C 2 Dr 120 Ü 


CHCH:CH: CH :CHF + KBr 


1 -省 成 烷 1~ 氟 成 烷 (50%) 
沸点 :129.6 C 5 62.8 C 
5,3.1.2 水 解 成 本 


BÚ k i tE RAE. (ñ P CERA C ESE F T EK in 


RX + NaOH — ROH + NaX 
Pm 3 — R: H 4 w BJ 88 A Rü , IN ix — 5 u E hl Ei zp H, 
5.3.1.3 * HE W Ñ 
Bm 10 3 5 St WL 4k N CNaSH , Wk 35 T 3, S Ik 3 E pa BJ HE) 2 u #E PE WU ; 


BR HS(CH:; x SH 
1.7 一 康 二 硫 醇 


击 伯 卤 代 烷 制 备 硫 醇 产 率 较 高 ,由 伞 卤 代 烷 得 到 的 榴 醇 产 率 较 低 ,由 报 卤 代 烷 主要 得 到 烯烃 。 
5.3.1.4 生成 胺 
卤 代 烷 与 氨 反 应 生成 胺 : 


Br(CH: YBr 十 NaSH 


RX + NH, 


RNH; + NH, X 


这 一 反应 将 在 第 十 五 章 讨论 。 
报 亢 代 烷 与 所 反应 生成 烯烃 。 
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s.3,1.S #* É M 
g IK 5 W.S T F Jy E P IW ; 


RX + `CN — RCN + X 


H — EIC Me, SO,DMSO EFI S 325. HHIH EU TUG S BS pe 3: 32 P , ik 08k 2 , B 
8 i Ai E SE S p| bs e 。 
氰 离子 的 结构 为 


:C=N: 


A dh BUPER Ea J Ek 3, Jt + #b n] 4 fE 25 35 35 Ist T dt iz 4 f: EQ , El Ik. , fE 2 W rh 3: 98 SF , 28 tE pz 2 Et 8 
恶 自 和 毒性 的 异 膊 R—N=C: H UE sk IL Tp i bum]. Pj U EE SE BR E L SE p= in. 

亲 核 试剂 在 两 个 或 两 个 以 上 的 原子 上 都 有 和 孤 电 子 对 ,可 以 接受 亲 核 原子 的 进攻 生成 两 个 或 两 个 
以 上 的 产物 , 称 为 两 可 亲 核 试 高 (ambident nucleophiles)。 气 酸 钾 中 的 手 酸 根 离子 (N 一 C 一 口 ) 也 
是 两 可 亲 核 试剂 。 


5.3.2 消除 反应 
一 卤 代 烷 与 强 碱 如 乙醇 钠 的 乙醇 深 液 一 起 加 热 , 脱 去 卤化 氢 而 生成 毁 烃 


|8 ja CHsCHOH S. Z 
ismu + CH;,CH.ÜNa —— s + CH,CH., OH + NaX 


Cl CHiCH:GH 
+ CH:CH:ONa ee + CH.,CH.OH + Nax 


这 种 类 型 的 反应 称 为 消除 反应 (elimination reaction, 简 写作 E), 是 制备 烯烃 的 一 种 重要 方法 。 
常用 的 强 碱 有 甲醇 钠 的 甲醇 溶液 . 氧 氧 化 钾 的 乙醇 溶液 等 。 

一 外 代 烷 分 子 中 与 锣 原 子 直接 相连 的 碳 原子 称 为 -~ 碳 原 子 , 磋 链 上 离 商 素 原 子 更 远 的 碳 原 
子 分 别称 为 8,7Y,…' 等 。 由 一 应 代 烷 生成 媚 烃 的 反应 中 , 脱 去 秽 原 子 和 - 碳 原 子 上 的 毛 , 因 此 ,又 
称 为 8- 消 除 反应 。 

玻 讽 代 烷 最 容易 脱 去 击 化 氢 ; 仲 协 代 烷 次 之 , 怕 岗 代 烷 最 难 。 促 和 玻 贞 代 烷 脱 贞 化 氨 ; 反 应 
可 以 在 碳 链 的 相同 方向 进行 ,生成 不 同 的 产物 。 例如 ,2- 省 丁 烷 与 乙醇 钠 的 乙醇 溢 液 反应 ,生成 
的 烯烃 中 言 有 2- 了 丁 烯 和 和 1- 了 丁 烯 ， 


C+ H; ONa, C; H;OH 
CH CH:CHCH > CH,CH=CHCH, + CH,CH, CH=CH, 


Br 
2- 甲 基 -2- 省 丁 烧 在 消除 反应 中 也 生成 两 种 烯烃 ; 


CH; CH; CH, 


| C;H;OK,C; H;OH | | 
CH;CH;: CCH, oe CHi:CH:C—CH; + CH,CH=CCH,; 
上 2914 71% 
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1875 年 俄国 化 学 家 Zaitsev À M 总 结 了 当时 已 知 的 实验 事实 ,指出 :在 8- 消除 反应 中 ,从 含 
气 最 少 的 8- 碳 原子 上 晓 去 气 原 子 而 生成 的 烯烃 的 量 最 密 ,这 一 经 验 规律 称 为 Zaitsev 规律 ， 


M 


RcH_ CcHR 一 R,C==CCH, R 
Ch, CH, 

Zaitsev 规律 又 可 表达 为 ;在 8- 消除 反应 中 主要 产物 为 双 键 上 烷 基 取代 基 最 多 的 烯烃 (或 最 稳定 
的 烯烃 ) 。 

一 钠 代 烷 在 脱氧 讽 反应 中 ,从 哪 一 个 5- 磺 原 子 脱 去 复原 子 是 有 所 选择 的 ,这 种 选择 性 称 为 
区 域 选择 性 (regioselectivity) 。 

消除 反应 常 与 取 民 反应 同时 进行 。 例 如 , 异 丙 基 澳 与 乙醇 钠 的 乙醇 溶液 反应 , 除 生 成 丙烯 
外 ,还 生成 取代 产物 乙 基 异 丙 基 醚 : 


C,H;:OH 
CH,CHCH: + C, H;ONa CH,CH=CH, + (CH.,>; CHOC, H; 
Br 79% 21% 

问题 5.3 写 出 下 列 卤 代 烷 在 消除 反应 中 的 主要 产物 。 

(1) 2-1 —-2 ,3— — E # T š (2) 2—- W -3—- Z, E EE 

(3 2- HE —3- 8 T J: (4) 2- 碘 -1- 甲 基 环 已 烷 

(5) 2- 省 己 烷 
5.3.3 还 原 


一 扎 代 人 烷 、 一 省 代 烷 和 一 碘 代 烷 都 可 以 用 氧化 铝 锂 还 原 成 烷烃 ,一 省 代 烷 和 一 碘 代 烷 比 一 毛 
代 烷 更 容易 还 原 , 烷 烃 的 产 率 也 高 ,一 气 代 烷 在 一 般 实验 条 件 下 不 容易 还 原 。 


四 氢 哮 了 畏 (THF) 


CH; (CH; )e CH, K+ LIALH, C CH.(CH,x, CH, + AIH; + LiX 
K=ÇC!,24 h 73% 
Br:ih 99% 
Llh 100% 


这 是 制备 纯粹 烷烃 的 一 种 重要 方法 。 
氢化 铝 锂 可 以 看 作 是 一 种 提供 氯 负离子 (H- ) 的 试剂 , 它 与 一 卤 代 烷 的 反应 具有 亲 核 取代 
应 的 特点 ， 


A RE 一 H,Al + RCH,+ LiX 
Ë 


副 产 物 氧化 铝 (AlHs:) 也 可 以 使 协 代 烷 还 原 成 烷烃 ,但 反应 速率 较 慢 。 
= fh 23: u) ñ — Ps TÚ Pu TE EE E. rh 85 Ez py %& FE K Pr 29 ; IË gi Ku > h pP u 2 > 9 PI FC 32, 
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n—Bu,CPr — n 差不多 不 起 还 原 反 应 ，。 
氢化 馈 锂 与 水 猛烈 反应 而 放出 氢气 : 
LiAIH, + 4H,O -一 > LiOH + Al(OH) + 4H t 
因此 ,用 氢化 铝 刹 作 还 原 剂 ,必须 用 无 水 溶剂 ,并 在 严格 隔绝 湿 气 的 装置 中 进行 操作 。 
硼 氢 化 钠 或 硼 氧化 钾 也 可 以 使 一 贞 代 烷 述 原 成 烷烃 


MaBH: , — R BR F BE ( diglyme) 


CH CH CH X ——ə— n CH: (CH: x, CH; 
X=Cl,， 253. 24h 25% 
Br, 45%. lh 77% 
1. 45, 1h 15% 


副 氢 化 钠 或 硼 氨 化 钾 的 还 原 能 力 比 氧化 铝 锂 小 ,但 能 在 水 或 醇 洲 液 中 使 用 。 


Š5.4 ” 亲 核 取代 反应 的 机 理 


5.4.1 亲 核 取代 反应 的 双 分 子 反应 机 理 ,S，2 


简单 < 即 烷 基 上 没有 特殊 的 取代 基 ) 的 怕 讽 代 烷 和 仲 商 代 烷 与 负离子 亲 核 试剂 的 反应 机 理 为 
Su2。 


5.4.1.1 反应 动力 学 


在 反应 机 理 的 研究 中 要 用 到 多 种 实验 技术 ,其 中 不 可 缺少 的 是 反应 动力 学 研究 ,由 此 可 以 了 
解 底 物 的 相对 反应 活性 .各 种 实验 条 件 的 变化 对 反应 的 影响 等 等 ,得 到 的 定量 数据 可 以 为 推测 反 
应 的 本 质 和 过 程 提供 丰富 的 信息 。 

在 体积 分 数 为 80% 的 乙醇 溶液 中 ,55 人 下 测定 省 甲烷 与 所 氧化 销 的 反应 速率 ,说 明 这 是 一 
个 二 级 反应 , 即 反 应 速 率 Cw} 与 澳 息 烧 浓 度 与 氧 氧 化 钠 法 度 的 乘积 成 正比 : 


CHiBr + DOH — CH,OH 十 Br 


k, 表示 二 级 反应 速率 常数 。 

Ingold C K 和 Hughes ED 根据 反应 动力 学 推测 ;在 决定 反应 速率 的 步骤 中 有 溴 甲烷 和 所 
氧 离子 参加 , 即 为 双 分 子 亲 核 取 代 反 应 ,简写 作 SN2。 

Ingold 等 认为 :Sw2 反应 为 一 步 反 应 ,进攻 的 氨 氧 饼 离 子 在 省 离子 完全 脱离 省 甲 烷 以 前 , 即 
与 碳 原 子 部 分 成 键 ,在 反应 的 过 渡 状 态 中 氧 原子 和 省 原子 都 与 碳 原子 相连 , 即 新 的 O 一 C 键 的 生 
成 和 旧 的 C 一 Br 键 的 断裂 是 同步 进行 的 。 

在 Sy2 反应 中 亲 核 试剂 对 C 一 X 键 的 断裂 起 协助 作用 ,在 一 定 程度 上 离 去 基 团 是 被 亲 核 试 
剂 推出 去 的 。 
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5.4.1.2 w Í I 


根据 立体 化 学 的 观点 ,Sv2 反应 有 两 种 途径 :一 是 取代 基 丛 前方 接近 ,占据 离 去 基 轩 原来 的 
位 置 . 碳 原子 的 构 型 保持 不 变 : 
R! R. 
C—NMNu + X" 


N ` N 
—X — 

R 本 一 
£N... Á 


另外 一 种 和 途径 是 取代 基 团 从 离 去 基 团 的 背面 进攻 , 碳 原 子 的 构 型 发 生 反 转 (inversion)， 


R! R! 
` / 
N up CC Nu — ~ Ra + XK- 
R RE 


在 碘 代 烷 的 溶液 中 加 入 有 放射 性 的 殊 负 离子 ,经 过 不 同 的 时 间 间 隔 后 ,取样 测定 碘 代 烷 的 放 
射 性 ,根据 放射 性 随时 间 的 变化 可 以 测定 出 同位 察 交 换 反 应 的 速率 常数 P, , 

在 碘 与 不 对 称 左 原 子 直 接 相 连 的 旋光 碘 代 烷 的 溶液 中 加 入 珊 负 离子 ,经 过 不 同时 间 柯 隔 后 ， 
取样 测定 旋光 性 ,发 现 旋光 上 度 逐 渐 降 低 , 灵 发 生 了 外 消 旋 化 。 

在 卤素 交换 反应 中 ,如 果 融 离子 从 正面 进攻 , 则 碳 原 子 仍 保 持原 来 的 构 型 ,旋光 性 也 应 保持 
不 变 , 旋 光度 的 降低 说 明 碘 离 子 从 碳 原 子 的 背面 进攻 ,经 过 向 素 交换 后 , 碳 原 子 的 构 型 改变 。 例 
M. H R ERS; 


R! Ri 
- x + 
I + e! —I—C-.. 2 +I 
R 了 及: 


根据 旋光 度 随 时 间 的 变化 ,可 以 测 出 外 消 旋 化 的 速率 常数 刀 。 一 个 只 分 子 转变 成 一 个 3 分 
子 , 不 但 减少 了 一 个 民 分 子 , 还 抵消 了 另 一 个 R 分 子 对 旋光 的 影响 。 如 果 每 一 次 向 素 交 换 都 发 
生 构 型 转化 , 则 外 消 旋 化 的 速率 应 为 同位 寨 交 换 速 率 的 两 售 ,如 果 碳 负离子 从 前 面 和 背面 进攻 约 
概率 相等 , 则 外 消 旋 化 速率 应 与 同位 率 交 换 速 率 相等 。 

Ingold 等 用 旋光 的 2- 碘 辛 烷 与 放射 性 碘 负 高 子 起 卤素 交换 反应 ,在 同一 次 实验 中 测定 同位 
京 交换 速率 和 外 消 旋 化 速率 ,得 到 的 和 台 分 别 为 (13.6 士 11)X10 mol ! + L + s"! #tl 
(26. 2+0.3)X 10 mol 1. L+s 1 ,在 误差 范围 内 为 1:2。 由 此 得 出 结论 ,在 双 分 子 亲 核 取代 反 
应 中 , 亲 核 试剂 从 离 去 基 困 的 背面 进攻 , 


CH,(CH 
= 


I 


H 
< N I ¿Z CH0 CH 


— 


ÀN 
H,C CH, 


右 旋 的 2- 省 辛 烷 与 氧 氧 化 钠 在 含水 乙醇 中 反应 ,得 到 左旋 的 2~ 辛 醇 , 动 力学 试验 证 明 为 二 
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级 反应 , 即 为 S.2 反应 ,由 此 推测 产物 和 原料 的 构 型 相反 。 


H H 
CH(CHD A ~ (CHYCH 
— —c h. 一 -~-HO 一 CC O O + Br 
HO ` 
HC CH, 
(SY-(+yÁ—-2- # 3 1 (R1Y-(—)—-2—- E BE 
5.4.1.3 BE 2 H 


在 省 甲烷 与 氧 氧 离子 的 反应 中 , 氢 氧 负离子 从 省 原子 的 背面 接近 碳 原 子 , 氧 原子 与 碳 原子 之 
间 的 距离 逐渐 减 小 ,C 一 Br 键 逐 渐 伸 长 ,同时 ,中 心 碳 原 子 上 的 三 个 毛 原 子 向 省 原子 的 方向 偏转 ， 
氢 氧 负离子 上 的 负电 苟 逐 渐 转 移 到 省 原子 上 ,到 过 渡 状 态 时 , 碳 原 子 和 三 个 氢 原 子 差 不 多 在 同一 
平面 上 ,OQ 一 C 键 和 C 一 Br 键 之 间 的 距离 都 超过 正常 键 长 , 氧 氧 负离子 上 的 负电 荷 平均 分 布 在 氧 
和 省 原子 上 ,在 此 以 后 ,O 一 C 键 之 间 的 距离 进一步 缩短 ,C 一 Br 键 之 间 的 距离 进一步 增加 ,三 个 
算 原 子 也 偏向 省 原子 一 边 ,最 后 ,O 一 C 键 达到 正常 键 长 的 距 高 , 溴 原子 完全 离开 碳 原子 ,成 为 省 
负离子 ,同时 碳 原子 也 恢复 妇 面 体 构 型 。 


H 一 所 H _ 
N 5- ó= / 
HO --.C -Br | —— | HO Br | —— | HO ---- C. -—- Br 
Hj VH 
H H H H 
H H 
_ ` / _ 
HO: + C — Br HO—C + Br 
Hi WH 
H H 


在 反应 过 程 中 体系 的 能 量 也 不 断 变化 , 氧 氧 离子 从 背面 接近 碳 原子 ,要 克服 氢 原 子 的 阻力 ， 
由 于 三 个 C 一 H 键 的 偏转 , 键 角 发 生变 化 ,也 使 体系 ,- ,- 
的 能 量 升 高 ,到达 过 渡 状 态 ,五 个 原子 同时 挤 在 碳 原 [HO --- CH, -—- Br]* 
子 周围 ,能 量 达 到 最 高 点 ,以 后 , 随 著 省 原子 的 离 去 ， 
张力 减 小 ,体系 的 能 量 也 逐渐 降低 , 见 图 5. 2。 

过 渡 状 态 位 于 能 量 曲 线 的 峰 顶 , 它 与 原料 之 间 
的 能 量 差 就 是 S\2 反应 的 活化 能 CE. ) 。 HO+CHBr 


5.4.1.4 位 阻 效应 HOCH; + Br 


在 $y2 反应 中 烷 基 的 类 型 对 反应 速率 有 显著 的 0 反应 坐标 
影响 。 一 些 省 代 烷 与 厂 化 锂 的 取代 反应 的 相对 速 


图 5.2 Sh2 反应 的 能 线 图 
率 为 
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RBr + Li —— RI 十 LiBr 


R 相对 速率 
CH; 一 221 000 
CH;CH; 一 1 350 
(CH,xCH— 1 

(CH,),C— 杰 小 :测量 不 出 


可 见 不 同 类 型 的 讽 代 烷 在 Sv2 反应 中 的 活性 次 序 为 
R,CX < RiCHX < RCH,X < CH,X 


即 “一 碳 原 子 上 烷 基 取代 基 越 多 , 越 不 容易 起 Sw2 反应 。 
B- 碳 原子 上 烷 基 数目 的 增加 也 使 反应 速率 减 惕 : 


REr + Lil 一 一 RI 十 LiBr 


R 相对 速率 
CH,CH,— 1.0 
CH,CH,CH,— 0.8 
(CH;xCHCH;— 0.036 
(CH CCH, — 2x10-š 


新 成 基 省 差不多 不 起 取代 反应 。 
根据 在 不 同 溶剂 中 进行 的 15 种 取代 反应 计算 出 的 不 同类 型 的 底 物 的 平均 相对 速率 为 


R—L + Nu — R—Nu + L 


R 平均 相对 速率 
CH,— 1 

CHaCH: 一 3.3X< 102 
CH,CH,CH;,— 1.321062 
(CH;);CH— 8.4> 1074 
(CH;)CCH,— 3.3X10 


可 见 在 所 有 的 双 分 子 亲 核 取 代 反 应 中 ,位 和 月 位 上 的 所 原子 被 烷 基 取代 都 使 反应 速率 显著 
和 降低， . 

Ingold 等 认为 :在 基态 下 一 南 代 甲烷 分 子 中 的 键 前 接近 109"28 ,在 过 渡 态 下 ,一 HCX # 
至 90°, Z HCNu 世 是 90", 由 于 氢 原 子 的 体积 很 小 ,X 和 Nu 与 复原 子 之 间 的 非 键 作用 很 小 , 当 甲 
基 上 的 氢 被 烷 基 取代 ,X 和 Nu 与 烷 基 之 间 的 非 键 作用 加 大 ,使 过 渡 状 态 的 能 量 上 升 , 反 应 的 活 


H CH, 
H Í >H : zH 
' CC 
Nu _C—X N N 
H Na 一 和 MN .CcC—X 
H | H | 
H H 
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H 
异 丙 基 报 丁 基 
CH, cH 
: H H 
Ca 3 ¿S 3 
Na ex Nu ‘Cc_x 
HA HY 
H H 
异 丁 基 新 虚 基 


图 5.3 ax 位 和 有 位 上 的 烧 基 碍 碍 亲 核 试剂 从 背面 进攻 


化 能 升 高 ,因此 ,反应 速率 减 慢 。 用 另外 一 种 说 法 , 烷 基 的 体积 出 氢 原 子 大 ,a 位 和 8p 位 上 的 烷 基 
阻碍 试剂 从 背面 进攻 ,使 反应 不 易 进 行 ,也 就 是 说 烷 基 的 位 阻 效 应 (steric effect) 使 反应 速率 减 
慢 , 风 图 5.3。 


5.4.1.5 试剂 的 亲 核 性 


在 Sv2 反应 中 , 离 去 基 团 是 在 亲 核 试剂 协助 下 脱离 碳 夯 子 的 ,显然 ,反应 速率 与 亲 核 试剂 的 
性 质 也 有 关系 。 
省 乙 烷 与 乙醇 钠 在 乙醇 溶液 中 回流 (78 人) 几 分 钟 就 完全 变 成 乙酸 : 


CHseHzDH 
CH.,CH;Br + CH, CH; ONa — x CH3CH: OCH: CH; + NaBr 


如 不 加 乙醇 钠 , 在 纯 乙 醇 中 回流 4 县 夜 ,也 只 有 50% 的 济 乙 烷 转 变 成 乙醚 ,说 明 乙 醇 钢 是 比 乙醇 
效力 更 强 的 亲 核 试剂 ,或 乙醇 钠 的 亲 核 性 (nucleophilicity) 比 乙醇 强 。 

根据 碘 甲 烷 与 不 同 亲 核 试剂 在 甲醇 溶液 中 反应 速率 的 快慢 ,可 以 推测 试剂 亲 核 性 的 强 弱 ,其 
结果 见 表 5, 4。 


厅 5,4 亲 核 试剂 的 亲 核 性 


亲 É W 剂 


I ,HS ,RS- 亲 核 性 很 强 
Br ,HO- ,ROT CN- ,NF 亲 核 性 强 
NH. ,CH ,F- ,RCOz 亲 核 性 中 等 
H,O,ROH 33 PE SB 


RCO; H 亲 核 性 很 弱 


* | CH;OH 为 标准 。 
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5.4.1.6 Ë £ E B| 8 B £ B W 


在 Sy2 反应 中 离 去 基 困 带 着 一 对 电子 离 去 ,X- 的 碱 性 越 大 , 离 去 倾向 越 小 ,HO- ,RO- 和 
NH; 都 是 强 碱 ,OH,OR 和 NH, 在 亲 核 取代 反应 中 都 很 难 被 其 他 亲 核 试剂 取代 。 一 庶 代 烷 的 
烷 基 相 同时 S.2 反应 的 相对 速率 大 小 次 序 为 


RI — RBr > RCI > RF 


5 RL 8 A i FBFE KK FE N. gh h 8 y — F i BJ 3 1k in], V E. 88 2 IE Pl < 85 85 = 
基 团 。 


5. 4.2 亲 核 取代 反应 的 单 分 子 机 理 ,Sn1 
叔 丁 基 省 在 乙醇 溶液 中 加 热 ,迅速 生成 乙 基 板 丁 基 酝 和 异 丁 烯 ， 


(CH:);,CBr + CH;CH: OH 


CHCOCHCH; + (CH;>;,C—CH; + 日 Br 
72% 28% 


乙 基 澳 与 乙醇 的 反应 不 但 速率 很 慢 , 也 没有 烯烃 生成 ,说 明 叔 丁 基 省 的 取代 反应 的 机 理 与 乙 基 省 不 同 。 
5.4.2.1 反应 动力 学 


正二 基 溴 在 浓度 极 低 的 氮气 化 钠 溶 滚 中 水 解 生成 起 丁 醉 和 蜡 丁 烯 ,反应 速率 只 与 权 杆 基 省 
的 浓度 成 正比 ,而 与 氮气 离子 的 浓度 无 关 。 不 加 和 毛 气 化 销 , 反 应 速率 也 没有 显著 变化 : 
(CH;),CBr + OH — (CH,);;,COH + (CH,;).C = CH, 
u=k [:—BuBr] 
Ingold j| S; 2 B yr 3EiyB) 48 J AF30 rB SS pk R J 3k EW IR h 8 T. PEI 5 T 
#: IE SS TR aE Es SUSU EL F: S. EDA TE. 


(CH,),CBr 


55 Ç 


(CH,),C" + Br- 


(CCH: Ct + OH- ‘CHs ys COH 
如 不 加 得 氧 化 钠 , 则 作为 活性 中 间 体 生成 的 地 丁 基 正 离子 与 水 分 子 结合 , 陪 去 一 个 质子 后 也 成 为 
KT BR; 


.. + 
《CHas)sC + H; OQ: (CH,y,COH 


H 


+ 
(CH; | COH 


| 
H 


两 步 中 前 一 步 比 后 一 步 慢 ,是 决定 整个 反应 速率 的 步骤 ,在 这 一 步 中 发 生 键 的 断裂 的 只 有 一 种 分 
子 , 因 此 称 为 单 分 子 亲 核 取代 反应 ,简写 作 Sv1。 


(CH: C + H* 


问题 5.4 SiC EB 2 p| 6 E SECCH,OH)TIBRBRR (CH,COOH)F3 A h SLE, 
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5.4.2.2 能 线 图 


sl 反应 的 能 线 图 见 图 5.4。 随 着 报 丁 基 放 分子 中 C 一 Br 键 的 逐渐 伸 长 , 键 的 极 化 程度 增 
加 , 磋 原 子 上 所 带 部 分 正 电荷 和 省 原子 上 所 带 
者 分 负电 荷 的 量 逐 渐 增 加 , 键 的 部 分 断裂 使 体 (CH. 5+C --- Br$—+ OH” 
系 能 量 上 升 。 由 于 反应 在 溶剂 中 进行 , 正 负电 
荷 分 离 的 程度 增加 ,其 溶剂 化 的 程度 也 随 着 增 
加 ,带电 质点 的 溶剂 化 ,要 释放 能 量 , 朵 此 ， FE 
C- 一 Br 键 的 极 化 达到 一 定 程度 后 ,体系 的 能 量 开 
始 下 降 ,能 线 图 上 的 第 一 个 高 峰 就 是 反应 速率 


(CH), tC --- DH2 -+ Bi 


决定 步 又 的 过 渡 态 。 生 成 的 叔 丁 基 正 离子 被 溶 (CH3CBr+ OH 
剂 分 子 所 包围 ,是 溶剂 化 的 ,要 与 氧 氧 负离子 结 (CH})yCOH + Br 
合 , 必 须 脱 去 部 分 咨 剂 分 子 , 因 此 ,体系 能 量 再 0 反应 坐标 


在 到 达 第 二 个 高 峰 后 又 开始 下 降 。 心 为 活性 中 
间 体 生成 的 报 丁 基 正 离子 位 于 两 个 峰之 间 的 谷底 .Su1l 反应 的 速率 决定 于 第 一 步 的 活化 能 。 


5.4.2.3 离 去 基 团 的 影响 


在 S,1 反应 的 速率 决定 步骤 中 , 离 去 基 团 也 是 带 着 一 对 电子 离 去 , 离 去 倾向 大 有 助 于 反应 
的 进行 , 同 在 S42 反应 中 一 样 。 权 丁 基 卤化 物 起 Sy1 反应 的 速率 大 小 次 序 为 
1 一 BuI > #— BuBr > #— BuCl 2 #z— BuF 


# Veiga tE ny h bn A S 8 Tok RE T. BETE Svl 反应 的 速率 加 快 。 在 板 钢 代 烷 的 
WWRrP am A BB RS 48. s BI PL IE fEDUSE ih 3. EE TB fEFIE 5 Bi 002 f rE BJ uq t T tE 6 
JR 2 I E X , 13588 2 BJ SEL PEI 88 + ,而 是 溶解 度 极 小 的 卤化 银 ， 


(CH),C — Ër T`Ag* — (CH;y,C š — Ag — = (CHC + AgBrÍ 
Sul 反应 的 速率 决定 步 又 中 没有 亲 核 试剂 参加 ,反应 速率 不 受 试剂 亲 核 性 大 小 的 影响 ， 
5.4.2.4 Š 3 Ë É W 


S, 1 JZ B B pE 5 th SEP 2 SE S: D TÚ ER BJ Fa, 8 , Të 8 B PE pR x 52 Di B T 8 E 3 89 W), K T 
基 握 在 介 电 常 数 不 同 的 几 种 溶剂 中 溶剂 解 的 相对 速率 见 表 5, 5。 


家 55 玻 丁 基 气 在 不 同 溶剂 中 溶剂 拥 的 相对 速度 {25 C) 


5 000 
150 0009 
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介 电 常数 可 以 作为 溶剂 极 性 大 小 的 标志 。 由 表 5. 5 可 见 :溶剂 的 极 性 越 大 ,溶剂 化 反应 的 速 
率 越 快 。 

Snl 反应 速率 决定 步骤 的 过 渡 状 态 是 高 度 极 化 的 , 底 物 为 卤 代 煤 时 , 夏 - 上 钻 键 已 部 分 断裂 ， 
碳 原 子 上 带 部 分 正 电 荷 ,卤素 原子 带 部 分 负电 荷 ,电荷 被 洲 剂 分 子 所 包围 , 极 人 性 溶剂 合 亢 代 烷 分 
子 由 于 电荷 分 离 而 引起 的 能 量 升 高 有 所 缓解 ,等 于 使 过 渡 态 能 量 降低 ,溶剂 的 极 性 越 大 ,过 渡 访 
的 能 量 越 低 ,反应 连 率 越 快 。 协 代 烷 在 基态 下 也 是 极 化 的 ,但 极 化 程度 小 ,因此 , 湾 剂 对 过 渡 态 的 
影响 是 主要 的 。 


溶剂 的 极 性 对 S.2 反应 的 影响 不 大 ,因为 在 S,2 反应 中 原料 (RX 十 Nur ) 和 过 渡 态 (Nu…R… 禄 ) 
都 带 负 电荷 ,原料 中 电荷 集中 ,过 渡 态 电 茶 分散, 溶剂 对 原料 的 作用 上 略 大 于 过 渡 态 ,对 活化 能 的 影 
响 较 小 。 


5.4.2.5 碳 正 离子 


在 烷 基 正 离子 中 ,中 心 碳 原 子 带 正 电荷 ;是 碳 正 离子 (carbon cation or carbenium ion) 中 的 
一 类 。 一 氧 代 烷 在 气相 中 异 裂 生 成 厂 正 离子 和 氯 离子 的 焙 值 见 表 5. 6。 


表 5.6 一 氮 代 烷 在 气相 中 电 苑 的 焙 什 


R 一 CL — R* + CI” 
R AH° /CkJ*mol™') 
CH. — | 954 
CH; CH; — 799 
CH;,CH;,CH;— 803 
CH; CH.CH.,CH:— 808 
(CH, CH— 699 


由 表 5.6 zJ B, ; rb, 8 EK 85 S= BJ BË Bl pr — +4B y B5 BE 88 2 BE , Ei it. 2 < Mr Ë Fi 38 2 pç 5 S£ 
易 进 行 。 在 溶液 中 由 于 离子 的 溶剂 化 ,使 体系 的 能 量 降低 ,离子 反应 才 有 条 件 发 生 。 在 烷 基 正 离 
子 中 中 心 碳 源 子 上 甲 基数 目的 增加 使 砚 正 离子 更 加 稳定 ,不 同 烷 基 正 离子 的 稳定 性 大 小 次 序 为 

R,C* > R,CH* > RCHš > CHš 

FE F T Wik ch ST LES MW W, 65 88k r |Ba]4£ , hik T 8 Bf 29 8 EE ch iB bk thi 3 , tü 
正 碳 离子 很 少 出 现 , 甲 基 正 离子 尚未 发 现 它 作 为 活性 中 间 体 出 现 。 

由 于 极 卤 代 烷 比较 容易 电离 成 碳 正 离子 , 它 的 亲 核 取代 反应 常 为 单 分 子 机 理 。 

如 用 过 核 性 很 小 、 介 电 常 数 较 大 的 合 水 甲酸 使 讽 代 烷 进 行 水 解 有 反应 ,由 于 Sw2 反应 受到 抑 
制 , 仲 卤 代 烷 的 水 解 机 理 也 是 Sw1, 但 反应 速率 比 坡 商 代 烷 慢 得 多 


HCL H-H: O 


RBr + H,O —— — n n ROH + HBr 
R 相对 速率 
CH,— 1 

CH; CH: — 2 

{CH3Y CH— 42 


(CH, y,C— 1x 10% 
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而 伯 贞 代 烷 的 水 解 机 理 可 能 仍 为 S42。 

碳 正 离子 的 中 心 碳 原 子 为 sp: 杂 化 ,中 心 碳 原 子 及 与 其 直接 相 
连 的 三 个 原子 在 同一 平面 内 ,在 与 平面 垂直 的 方向 ,有 一 个 空 的 p $h, 
道 , 见 图 5.5。 

如 由 于 几何 原因 , 矿 正 离子 难于 达到 平面 结构 , 则 Ssl 反应 
很 难 进行 。 例 如 ;1 一 省 二 环 [2. 2. 1] 庚 烷 分 子 中 ,省 原子 在 桥 法 
碳 原 子 上 ,相应 的 碳 正 离子 如 要 达到 平面 结构 ,会 产生 很 大 的 张 
力 。 虽 然 它 也 是 上 报 卤 代 烷 ,但 很 难 水 解 ,在 硝酸 银 存 在 下 ,在 
150 CHP PS E W A fk 8 T 3- 乙 基 -3- 省 成 烷 在 含水 乙醇 中 图 5.5 碳 正 离子 的 结构 


室温 下 即 能 水 解 。 
Br Was 
° CHC CCIE CH, 


Br 


1-- 溃 二 环 [2. 2. 1] 麻 烷 3- Z —3- WT 21 


S.4.2.6 单 分 子 亲 核 取代 反应 的 立体 化 学 


SN1 反应 前 话 性 中 间 体 为 碳 正 离 子 , 碳 正 离 子 为 平面 构 型 , 亲 核 试剂 从 平面 两 边 与 碳 正 离子 
结合 生成 构 型 相反 的 产物 ， 


用 旋光 的 岗 代 烷 进 行 取代 反应 ,两 种 结合 方式 分 别 生 成 构 型 保持 和 构 型 转化 产物 ,如 它们 的 概率 
相等 ,应 得 到 外 消 旋 产物 。 实 验 结果 并 不 完全 是 这 样 ,说 明 还 有 别 的 原因 。 

Sw2 和 Swl1 是 两 种 极端 条 件 下 的 反应 机 理 , 伯 卤 代 烷 的 亲 核 取代 反应 一 般 为 Sy2 BL El 
代 烷 的 亲 核 取代 反应 一 般 为 Sy1 反应 。 


问题 5.5 下 列 反 应 中 , 哪 一 个 化 合 物 的 入 应 速率 较 快 ? 为 什么 ? 
《1) 2-0 -1-8 T Se 1 - SUR u E Pi SIT k rh y i tii nr. 
(2) SUS 38 N KOT AIR r k - R 83k ch bb k aE. 
(3) 3,3- B 3-2 8 T I ,2- Z. 35 —2 — E 2 A Sa I T tst TE C BE ir k rp SP BB B ip ZE, 
(4) 1- £ T 3 15 Bš BÉ ii +e Rš BE Hy HE P F: z az; i B BE W CH, ONa) i B BR P 2 , 哪 一 个 反应 快 ? 
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$5.5 一 宛 代 烷 的 制 法 
一 贞 代 烧 可 以 用 直接 贞 化 或 将 化 合 物 中 其 他 的 官能 团 置换 成 卤素 的 方法 制备 。 
5.5.1 烷烃 的 卤化 
烷烃 身 化 一 般 生 成 复杂 的 混合 物 ,在 实验 室 中 只 在 少数 情况 下 用 贞 化 法 制备 一 库 代 烷 。 


例如 ， 


5.5.2 烯烃 与 锣 化 毛 加 成 
烯烃 加 卡 化 氢 可 以 得 到 一 向 代 烷 。 例 如 : 


CHaCOas 
84% CH, CH; CH |CHCH 


Br 


CH; CH.CH,CH=CH; 十 HBr 


5.5.3 由 醇 制 备 


将 各 分 子 中 的 羟基 用 卤 原 子 置换 可 得 到 相应 的 卤 代 烷 。 常 用 的 试剂 有 氨 贞 酸 、 磷 的 讽 化 物 
和 亚 硫 酰 毛 (SOCL ) 等 。 例 如; 


CH,| CH; CH; CH: OH 十 HBr > CH; CH;,CH;CH;Br + H;O 


H; 30. 
9514 


$5.6 西 代 烷 的 用 途 


5.6.1 一 商 代 烷 
一 卤 代 烷 主 要 用 作 烷 基 化 试剂 ,在 特殊 情况 下 也 可 用 作 溶 剂 。 
5.6.1.1 氧 甲 烷 


工业 上 由 甲烷 所 化 或 甲醇 与 氧化 氢 反 应 得 到 , 氧 甲烷 在 室温 下 为 气体 ,能 溶 于 常用 的 有 机 溶 
剂 , 微 溶 于 水 。 主 要 用 途 是 作为 生产 有 机 硅化 合 物 的 原料 。 


5.6.1.2 氧 乙 烷 


工业 上 出 乙烯 和 氧化 气 加 成 生产 , 氧 乙 烧 的 讲 点 低 于 室温 ,要 在 加 压 容 回 中 保存 。 当 喷 在 皮 
陵 表 面 时 , 它 迅 速 汽化 ,同时 吸收 大 量 的 热 , 由 于 皮肤 冷却 而 使 神经 末梢 暂时 处 于 麻醉 状态 ,因此 
可 以 用 作 局 部 麻醉 剂 。 
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5.6.1.3 省 甲烷 
在 室温 下 为 气体 ,可 以 用 作 震 蒸 杀 虫 剂 。 
5.6.2 多 气 代 烷 
多 帘 代 烷 化 学 活性 低 , 热 稳 定性 好 ,是 良好 的 溶剂 。 
s.6.2.1 二 毛 甲 烷 


工业 上 由 甲烷 气 化 ,或 由 甲醇 与 氢化 氢 先 得 到 气 甲 烷 , 然 后 再 进行 氧化 以 生产 二 气 甲 烷 。 

二 氯 甲 烷 为 无 色 液 体 , 沸点 :40.1 已, 密度 大 于 1, 在 水 中 的 溶解 度 为 2.50 mL， 
(100 mLH:O) (115 C), 

“二 所 甲烷 有 洲 解 能 力 强 ,毒性 小 ,不 顽 烧 ,对 金属 (包括 铝 ) 稳 定 等 优点 , 正 迅速 成 为 最 重要 的 
含 气 溶 剂 。 用 二 气 甲 烧 作 提取 剂 ,提取 滚 中 不 会 水 。 易 燃 溶 剂 (如 汽油 . 茶 , 酝 类 等 ;中 加 入 少量 
二 氧 甲烷 可 提高 其 着 火 点 ,加 入 10%~30% 二 气 甲 烷 可 使 其 不 易 燃 烧 。 


5.6.2.2 二 氧 甲 烧 
又 称 为 氯仿 ,工业 上 由 甲烷 毛 化 或 四 氯 化 碳 还 原生 产 ; 


Fe 
CCI, + H; 


CHCI, + HCl 


00650 TC 
3CCL + CH, < > 4CHCI; 


三 握 甲 烷 为 有 香气 的 无 色 液体 ,沸点 :61 C ,di :1. 483 2, 微 溶 于 水 (0. 381% ,25 心 ), 能 与 常用 的 
有 机 溶剂 混 溶 。 在 常温 、 有 空气 存在 和 光照 下 分 解 可 产生 剧 毒 的 光 气 。 在 三 气 甲 烷 中 加 入 少量 
(1%) 乙 醇 可 增加 其 稳定 性 ,便于 长 期 秒 存 。 三 氧 甲烷 应 放 在 绿色 或 棕色 玻璃 瓶 中 。 

三 氧 甲 烷 的 溶解 性 能 很 好 ,是 碘 . 硫 , 以 及 生物 碱 . 油 脂 、 树 脂 、 橡 胶 、 沥 青 等 有 机 化 合 物 的 溶 
剂 ,但 由 于 毒性 大 ,已 逐渐 被 二 氢 甲 烷 取 代 。 

三 氧 甲 烷 与 碱 金属 或 一 些 碱土 会 蚌 在 一 起 容易 引起 爆炸 。 


5.6.2.3 四 所 化 左 


工业 上 由 申 烷 氢化 或 其 他 烷烃 的 氯 解 得 到 。 烷 烃 在 高 温 下 用 过 量 的 握 气 进行 所 化, 磋 一 碳 
键 断 裂 , 生 成 碳 尖 子 数 较 原 料 为 少 的 氧化 物 , 称 为 氧 解 。 酌 如 ,再 烷 在 600—900 C K f , WJ LL 8 
到 92%~93% 的 四 气 化 砚 , 另 一 种 产物 为 四 氢 乙 烯 。 

四 氢化 碳 为 无 色 液 体 , 沸 点 ;76. 54 C ,q”?;1.5940, 差 不 多 不 溶 于 水 (20 人 时 为 0.085). 
四 气 北 严 不 燃烧 ,在 常温 下 对 空气 和 光 相 当 稳 定 。 它 是 一 种 良好 的 溶剂 ,但 由 于 毒性 大 ,在 离 温 
下 过 水 分 解 能 产生 光 气 ,许多 国家 已 不 再 用 作 溶 剂 或 灭火 剂 。 短 金属 .碱土 爹 赂 与 四 氧化 碳 接 独 
容易 引起 爆炸 。 


5.6.2.4 1 2 一 二 氧 乙 烧 
由 乙烯 加 氧 得 到 : 
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. _ FeCh ,40~50 C 
CH CH; + Cl — — * CICH; CH; CI 


为 无 色 滚 体 ,沸点 ;83.7 蕊 ,di 1.252, HEH fEMU wS U W), E A 23 1 RJ ih B 3 28 6 E pu m 
fem ,以 免 沉 积 在 气缸 中 。 

1',2 一 二 省 乙 烷 由 乙烯 与 省 加 成 得 到 ,为 无 色 液 体 , 沸 点 :131 C dr :2.18, 也 是 一 种 汽油 添 
加 剂 ,作用 与 1,2 一 二 氧 乙 烷 相 同 。1,2-- 二 浪 乙 烷 与 氮 的 反应 很 狐 烈 。 


5.6.3 多 所 化 物 


全 和 气 化 物 的 沸点 特别 低 。 例 如 ,全 和 氧 已 烷 的 沸点 为 51.7 代 , 而 1- 氰 成 烷 为 91,5 C. < 9. 
化 物 和 含 毛 和气 的 多 协 代 烷 ( 商 品名 Freom) 化 学 稳定 性 和 热 稳 定性 高 ,毒性 低 , 不 燃烧 ,大 量 用 
作 制 冷 剂 。 这 些 化 合 物 在 常温 下 为 气体 ,压缩 后 滚 化 并 冷却 到 适当 迁 度 后 , 压 人 冷却 系统 的 旋 管 
中 让 它 陪 胀 和 汽化 ,由 于 膨胀 的 液体 从 周围 吸收 大 和 量 的 热 而 产生 制冷 作用 。 售 毛 和 上 拓 的 多 锣 代 
烷 还 用 来 生产 各 种 气 溶胶 :即将 杀 虫 剂 ,去 臭 剂 . 除 垢 剂 .香料 等 溶解 于 其 中 ,保存 在 加 压 容 器 里 ， 
使 用 时 旱 出 。197?4 年 Freon 系列 产品 的 产量 曾 达 到 20 亿 磅 。 

1974 年 Rowland F Š 和 Molina M S 首先 发 现 高 层 大 气 {平流 层 ) 中 的 Freon 在 光照 射 下 会 
破坏 大 气 层 中 的 臭氧 平衡 ， 


CECh CEC + CI- 
Ch + O, — CIO: + O, 
O, —, o: + O, 

CIO: + 0- — Cl + 0, 
在 离 地 面 25 一 45 km 的 大 气 中 可 以 检测 到 Cl 和 CIO. . 1985 年 发 现在 南极 上 空 出 现 身 氧 空洞 ， 
后 来 在 北极 上 空 也 发 现 臭氧 空洞 。 如 果 失 去 了 臭 所 层 的 保护 ,太阳 光 中 对 人 类 健康 有 害 的 部 分 
会 穿 透 到 地 面 上 。 因 此 ,1987 年 Montreal Protocol on Substances that Deplete the Ozone Layer 
正式 要 求 减 少 握 氟 烷 的 生产 和 消费 。 


$ 5.7 有 机 金属 化 合 物 


有 机 金属 化 合 物 Corganometallic compounds) 分 子 中 含有 碳 ~ 金 属 键 ,不 但 类 型 很 多 ,在 结构 
和 反应 方面 也 有 很 多 特点 。 有 机 金属 化 合 物化 学 是 化 学 中 的 一 个 重要 分 支 ,是 有 机 化 学 和 无 机 
化 学 之 间 的 边缘 学 科 , 近 年 来 发 展 很 使 。 本 节 只 讨论 几 种 在 有 机 合成 中 有 重要 用 途 的 有 机 金属 
化 合 物 。 


5.7.1 有 机 镁 北 合 物 
1899 年 Barbier D 使 碘 甲 烷 、 金 属 镁 和 一 种 酮 在 无 水 乙醚 中 反应 ,得 到 一 种 醉 : 


人 
(1) 无 水 乙 
CH,C=CHCH; CH, COCH, + CH.I + Mg 2 KZ, CH,C—CHCH;,CH,CCH; 


| (2, H: O | 
CH; CH; CH; 
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反应 中 放出 大 量 的 热 , 委 用 水 冷却 ,产物 的 产 率 不 商 , 且 不 稳定 。Barbier 让 他 的 学 生 Grignard V 
进一步 研究 。Grignard 发 现 (1900 年 ) :如 果 让 碘 甲 烷 与 金属 镁 在 无 水 乙醚 中 先生 成 有 机 镁 化 合 
物 后 ,再 与 酮 作用 ,反应 可 以 平稳 进行 , 产 率 也 显著 提高 。Grignard 经 过 系统 研究 ,发 展 了 用 有 
机 镁 化 合 物 合成 多 种 多 样 的 有 机 化 合 物 的 方法 ,并 于 1912 年 被 授予 诺 贝尔 化学 奖 。 由 上 赵 代 烃 和 
金属 镁 在 无 水 乙醚 中 制备 的 有 机 镁 化 会 物 被 称 为 Grignard 试剂 。 

Grignard 试剂 一 般 写 作 卤 化 烃基 镁 (RMgX) : 


Rx + Mg Ë 


RMzX 
IB SER EJE pi EE 3 E | — i: 3 P Tu Pš 1 Ek B) 3 r E 2 t ; 
2RMgX == R, Mg 十 MeXs 


平衡 位 置 决 定 于 R,X 和 溶剂 的 性 质 。RMSgX JF n 5 k — SE iks 2 WE Ik nn: 


` 
R—Mzg Mg—KR 
` “Z 
CI 
在 乙醚 溶液 中 平衡 偏向 左边 , 即 主要 以 RMgX 的 形式 存在 。 由 伯 省 代 烷 或 伯 碘 代 烷 制备 的 
Grignard 试 剂 在 高 浓度 (0. 5 一 1 mol*L- 0 下 主要 为 二 聚 体 、 三 聚 体积 多 聚 体 , 由 伯 氧 代 烷 制备 的 
主要 为 二 府 体 。 
乙醚 在 Grignard 试剂 的 制备 中 有 蛋 要 作用 。 押 化 烃基 屏 分 子 中 镁 原子 上 只 有 两 对 电子 , 它 
可 以 从 乙醚 分 子 中 的 氧 接受 电子 生成 络 合 物 ,其 结构 已 由 和 X 射线 衍射 法 证 实 ， 
Et(OEt 
R— Meg—C] 
EOF'1 


络 合 物 的 生成 不 但 使 有 机 镁 化 合 物 更 稳定 ,并 能 溶解 于 乙醚 。 在 制备 Grignard 试剂 时 ,一 般 是 
将 一 向 代 烷 滴 加 到 金属 镁 和 无 水 乙醚 的 混合 物 中 ,同时 进行 找 拌 ,生成 的 有 机 镁 化 合 物 附 在 金属 
表面 ,与 乙醚 生成 络 合 物 后 ,就 可 以 被 乙醚 冲洗 下 来 ,使 一 岗 代 烷 与 镁 的 反应 能 继续 进行 ,反应 是 
放 热 的 ,一 旦 开始 进行 ,乙醚 可 以 保持 沸腾 (35 C y, 
一 向 代 烷 生成 Grignard 试 谭 的 活性 次 序 为 RI>RBr>RCI>>RF, 通 常用 一 省 代 烷 来 制备 
Grignard ËJ, BIOS , 促 讽 代 烷 和 叔 贞 代 烷 都 能 生成 Grignard 试剂 。 
关于 Grignard 试剂 生成 的 机 理 已 进行 过 大 量 研究 , 单 电子 转移 (SET) 机 理 认为 ;反应 在 金 
属 镁 表面 进行 ,金属 镁 先 转移 一 个 电子 给 砚 民 烷 , 生 成 的 自由 基 负 离子 (radical anion) f# 8 29 Pš 
负离子 和 烷 基 自 由 基 , 后 者 在 金属 表面 与 "MgX 结合 生成 RMgX， 
R—X + Mg —— RX-. + Mg: 
RX-. — R: + X- 
X- + Mgt — +MgX 
R+ + -MgX 一 一 RMgX 


RMgX 中 的 C 一 Mg 键 为 共 价 键 , 它 是 极 化 的 , 烷 基 础 原子 具有 显著 的 碳 负离子 的 性 质 , 是 碳 负 
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离子 (carbanion) 的 潜在 来 源 , 在 生成 C 一 C 键 的 反应 中 有 重要 价值 。 
Grignard 试剂 与 水 . 苹 、 毛 等 含 活性 氨 的 化 合 物 反 应 午 成 烃 类 。 利 用 这 个 反应 可 以 将 一 协 
代 人 烷 转 变 为 烷烃 : 


Mg 。CHCHCHICHCH，_ 下 , cHu,CH,CH;,CH 
BuOBu £ Ë 2 3 sO, 3 2: z :CH; 


Br MeBr 50% 53% 


CHL CCI, ID, 


5.7.2 有 机 锂 化 合 物 
一 讽 代 烷 与 金属 锂 反 应 生成 有 机 锂 化 合 物 。 例 如: 


CHiCH: OCH: CH; 


CH,CH; CH; CH; Br + 2Li < ~ CH; CH;zCH;CH:;Li + LiBr 
8019016 
CH;CH;OCH:CH; 
‘CH CCI + 2Li O > (CH; ),CLi + Licl 


8 T 38 w. WT 3 


常用 的 溶剂 为 乙醚 ,由 于 有 机 锂 化 合 物 在 较 高 温度 下 能 与 醚 类 反应 ,因此 ,要 在 较 低 温度 下 制备 
有 机 锂 化 合 物 。 除 乙醚 外 也 可 以 用 烷烃 ,如 成 烷 和 已 烷 首 溶剂。 少量 的 水 或 醇 能 与 金属 锂 生成 
本 溶 于 有 机 溶剂 的 氨 氧 化 锂 , 包 在 金属 表面 ,使 其 不 能 与 一 锣 代 烷 友 应 ,并 且 , 生 成 的 有 机 锂 化 合 
物 被 水 . 醇 等 迅速 分 解 成 烷烃 。 因 此 ,溶剂 必须 彻底 干燥 ,反应 最 好 在 氮气 、 和 氢气 等 保护 下 进行 。 

一 向 代 烷 与 金属 锂 起 反应 的 活性 大 小 次 序 汶 RI>>RBr > RCL>RF ,一 气 代 烷 的 反应 活性 太 
低 , 只 能 在 比较 剧烈 的 反应 条 件 下 生成 有 机 锂 化 合 物 ,一 碘 代 烷 容易 与 生成 的 烷 基 锂 反 应 ,两 个 
烷 基 互相 结合 生成 更 高 级 的 烷烃 。 因 此 ,常用 反应 活性 适中 叉 容 易 得 到 的 一 省 红 烷 或 一 氧 代 烷 
制备 烷 基 锂 。 烷 基 锂 在 有 机 合成 中 有 广泛 用 途 , 与 Grignard 试剂 比较 各 有 优点 。 


5.7.3 二 烷 基 铜 锂 
H:C 一 CH， 


maiz mman ié “Ən ms REF) 溶液 中 与 机 化 亚 钢 反 应 生成 二 人 革 


柚 锂 (lithium dialkyleuprate》 


EtOEr 


2RLi + Cul 


烷 基 锂 先 与 磺 化 亚 铜 生成 烷 基 铜 ( 工 ) ,后 者 再 与 男 一 分 子 烷 基 缆 结合 生成 能 溶 于 乙醚 或 四 和 所 号 
哺 的 二 烧 基 钢 锂 。 


ReCuLi 


R—+Li 
ps —— RCU 


cal t T a e, 


-一 > [R—Cu—R] Lit 
R —Li 二 烷 基 锅 旬 


在 湾 液 中 二 烷 基 铜 锂 以 二 集体 的 形式 存在 ,但 在 Lil 存在 下 ,可 能 为 单 体 。 


二 烷 基 铜 锂 与 卤 代 人 烷 反 应 ,生成 烷烃 ， 
R.CuLi + R'X — 下 一 R + RCu + LiX 
mt E — 3 FPE 2 bus pE K JK F 3g CH, X>RCH,X>R.CHX>R.,CX,RI> RBr> 
RCI>>RE, 与 Sv2 RW fl. — E SB 5; l i TO sz 2 Pq TÉ 32 a[ 56 E: 2E 38 2 u ,二 烷 基 铜 锂 


rh 0923 5 hak u 23 Bd 5 PI SEE F WPA YES J, pti R 38 3E. Plt, W H — 2 at R x 
成 RCH, 一 CH:R 型 烷烃 、 例 如 ， 


Eu O 
(CH;)s CuLi + CH, (CH. yy CH:1 — CH;(CH., >, CH; + CH,Ca + Lil 
90% 


1. 写 出 下 列 各 反应 的 产物 
E:tOH- H; O 
(1) CH, CH. OCH, CH. Br + NaCN 二 
CH; COCH; 


Cl 


(35 BrCH,CH;Br + NASCH,CH, SNa —— C, H, S; 
(45 CICH; CH. CH. CH; CI + Na- S 一 一 一 C. H,5 


. E:OH 
(5)》 CH,CHCH-CH:Br + Zn ——— 


| 
Br 


Mgy,EeO DO 
《6) CH; CH, CH, CH, CH, CH, Br 一 — 


2. 1-3 k i E Sr k Z. EE rh Sp I [L 91 2 2 , in Jn A. p R Sh (th 5 u W 3 | th , 9 TF 2.2 
3， 用 了 丁 醇 为 原料 合成 下 列 化 合 物 : 
(1) 34% 《2) T iZ {3) 成 烷 4) BP f 


Sa SS.) 烃 


合 有 碳 一 碳 双 键 的 不 狗 和 烃 叫 伍 粒 烃 (alkenes) ,其 通 式 为 C,H ,与 单 环 环 烷烃 相同 。 含 同 
数 碳 原 子 的 烯烃 和 单 环 环 烷烃 互 为 构造 异 构 体 ,它们 都 出 含 同 数 碳 原子 的 烷烃 少 两 个 所 原子 , 即 
含有 一 个 不 饱和 度 (unsaturation site), MEB) 3 %& Fz u fE SM R L 2: E , PBK — BR XY EE J 86 35 Bi Pr 
能 团 。 


$6.1 烯烃 的 结构 、 异 构 和 命名 


6.1.1 332 h9 Sh 38 
乙 燃 分 子 中 所 有 原子 在 同一 平面 上 ; 键 长 . 键 角 为 


H H 一 一 2 
、 > C—H 110 pm z HCH 117.2 
C==C 
HÚ Hh C—C 134pm ZHCC 1214 
丙烯 分 子 中 三 个 碳 原子 和 双 键 上 的 扎 原 子 在 同一 平面 上 ; 键 长 . 键 角 为 

H H ”一 一 ° 
`x 2 C (` 134 pm zÉ HC =C 121.5 

C—ÇC : 
"á Yen, C—C 150 pm CC 1⁄24.3° 


可 以 认为 双 键 碳 原 子 为 sp 杂 化 。 因 此 ,一 般 用 x 键 模型 来 表示 烯烃 的 结构 , 即 两 个 碳 了 原子 以 
sp? 杂 化 轨道 互相 重 登 ,并 各 与 两 个 氧 原子 的 1 s 轨道 重 登 ,生成 C 一 C 和 C 一 Hs 键 ,两 个 碳 原子 
上 的 p 轨道 组 成 两 个 xx 轨道, 在 基态 下 ,两 个 r- 电 子 在 成 键 轨道 上 。 

丙烯 分 子 中 C 一 C 键 的 键 长 比 乙 烷 中 的 C 一 C 键 短 , 可 能 是 由 于 碳 原 子 的 杂 化 状态 不 同 , 丙 
嫌 中 为 ,Cisp?) 一 Clsp ,而 乙 烷 中 为 :Clsp*) 一 C(tsp’), 碳 原子 轨道 s 成 分 高 生成 的 键 键 长 较 
短 ,因为 s 轨道 配 电 子 的 结合 强 ,使 < 轨道 收缩 ,成 键 厚 子 的 原子 核 间 的 距离 缩短 。 


6.1.2 烯烃 的 异 构 
烯烃 由 于 碳 架 不 同和 双 键 在 碳 架 上 的 位 置 不 同 而 有 种 种 构造 异 构 体 。 例 如 , 丁 韦 有 三 种 构 
造 异 构 体 ,上 成 燃 有 5 种 构造 异 构 体 : 


CH, 


| 
CH; CH; CH 一 CH: CH, CH =CHCH, CH,C—CH, 
1 T # 2- T 2-3 PT 


1 一 butene 2 一 hutene 2—methylpropane 
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ë 
CH, CH, CH; CH —CH; CH; CH; CH —CHCH; CH, CH; C—CH; 
138 2-8 2-3 -1- T 
1 一 pemtene 2—pentene 2 一 methyl 一 1 一 butenme 
站 CH; 
CH; CH=CCH, ` CH,—CHCHCH; 
2-3 -2- T 8 3-3 -1- T 


Z—methyl—2 —butene 3-—methyl— 1 —butene 


问题 6.1 写 出 分 子 式 为 C, H, ,最 长 碳 链 为 五 个 碳 原 闻 的 烯烃 的 各 种 构造 异 构 性 。 


在 2 一 丁 烯 分 子 中 两 个 申 基 可 以 在 双 铂 的 同一 边 或 各 在 一 边 : 


H,C CH; H,C H 
` z ` Z 
C—C C—C 
pd ` x ` 
H H H CH. 

N —2— T F —-2— T 3 
cts—2—butene frans—2— butene 


因此 2~ 丁 烽 有 两 种 顺 反 蜡 构 体 , 它 科 之 间 不 存在 对 映 关系 ,是非 对 映 异 构 体 。 
化 合 物 中 两 个 双 键 碳 原 子 各 带 有 不 同 的 取 民 基 时 ,都 可 能 有 上 硕 反 异 构 栖 ; 


a a a a a c 
~ pd ~ pe 

CC C—C CC 

pe ` 


b b b d b d 
两 个 双 键 正 原 子 中 任何 一 个 带 有 两 个 相同 的 取代 基 ,都 没有 顺 反 异 构 体 。 


问题 6.2 问题 6.1 中 哪些 化 合 物 有 顺 反 异 构 体 ? 


6.1.3 烯烃 的 命名 


烯烃 的 系统 命名 法 是 选择 含 碳 一 碳 双 键 的 最 长 碳 链 作为 主 链 , 根 据 主 链 上 碳 原子 的 数目 称 
为 某 烯 , 碳 原 子 在 11 以 上 称 为 某 碳 烯 ,然后 从 碳 链 上 人 昔 近 双 键 的 一 端 开 始 , 进 行 编 号 ,将 双 键 上 
第 一 个 碳 原 子 的 号 码 加 在 烯烃 名 称 的 前 面 以 表示 双 键 的 位 置 ,取代 基 的 名 称 和 位 置 的 表示 方法 
与 烷烃 相同 。 例 如 : 


CH, CH; CH; CYpCH,CHCHCH CCH, 
CH; (CH:;),, CH == H; CH,cH. Gen, CH; 
1-8 2- Z 3 -1- 8 I 3.4- RE -1- B 8 


常见 的 烯 基 为 


108 L SY NE: 既 


CH,—=CH— CH,CH=CH— CH.:—CHCH, 一 
Z18683: PR34635 IEE 
viny] propenyl allyl 
烯烃 的 顺 反 异 构 体 的 构 型 以 前 用 顺和 反 表 示 。 两 个 双 键 碳 原 子 土 如 没有 共同 的 原子 或 取代 
基 , 用 顺 反 表示 构 型 有 困难 。 例 如 ， 
HsC CH,CH,CH, 
~ A 
C—O 
Z ` 
CH.,CH:; CH:CH; CH: CH:; 
根据 系统 命名 法 顺 反 异 构 笨 的 构 型 用 2( 德 文 zusammen; 同 ) 和 上 Elentgegen, 对 ) 表 示 。 先 


将 两 个 双 键 磋 原子 上 的 取代 基 按 次 序 规则 分 别 排列 , 较 优 基 团 在 前 ,如 :abC 一 Ced,a>byc>d。 
两 个 碳 原子 上 较 优 的 取代 基 在 双 键 的 同一 边 的 构 卉 为 Z, 各 在 双 键 一 边 的 构 型 为 EE。 


a ë a d 


~ A ` A 
C—C C—C 
A ` i ` 
b d4 b c 
(Z) (CE; 
例如 : 
H.C CH; HsC H H,C CH.CH; CH, 
` pa ` Z ` z 
C=C Co Co—C 
z ` ~ ` A ` 
H H H CH; CH, CH, CH,CH;CH; CH, 
(Z -2—- T (E)—2- T (Zy-3-H 3 — 4 — P 8 —3- E M 
Br Cl Br H 
x x 
C—C C—=—C 
` ` 
Cl H CI tl 
(Z)-1,2- — ET Z l (Ex-1,2- Kim Zt 
E -1,2—- KW Z 1 m -1,2- — Rm Z. 


用 顺 , 反 和 用 (2Z),(E) 表 示 烯 烃 的 构 型 是 两 种 不 同 的 命名 方法 ,不 能 简单 地 把 顺和 (2) 或 反 
和 (已 ) 等 同 看 待 。 


问题 4.3 命名 问题 6.1 中 的 化 合 物 。 


6.1,4 环 烯烃 


环 烯烃 (cycloalkenes) 的 通 式 为 C,H;,-: ,有 两 个 不 饱和 度 。 
最 简单 的 环 烯烃 为 环 丙烯, 其 分 子 中 碳 - 碳 双 键 的 键 长 比 燃 烃 短 ， 
C = 一 人 128 pm 


As C—C 152 pm 


环 丙烯 的 张力 很 大 (张力 能 为 27? k] mol 1) , IB @ FF 8 8 SF B 3Ë 98 RŠ (sterculic acid) 存 在 于 一 
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些 植 物 ( 如 sterculia fcoelida) 的 种 子 油 中 Z 


CH (CH， ,A (Cu, )xCO0.H 


sterculic acid 


由 于 几何 原因 , 较 小 的 环 中 不 可 能 有 反 式 双 键 。 环 辛 烯 的 碳 环 相当 大 , 碳 一 碳 双 键 有 可 能 以 
反 式 构 型 存在 。 反 环 辛 燃 已 经 合成 出 来 ,并 对 它 的 Pt 配合 物 进行 了 XX 射线 衡 射 研究 , 反 环 庚 燃 
只 能 在 低温 下 合成 ,在 1 人 下 只 能 存在 岂 分 钟 。 

较 小 的 双环 化 合 物 桥头 碳 原 子 上 如 有 双 键 是 不 稳定 的 ,这 一 经 验 规律 称 为 Bredt 规律 。 例 
如 ,二 环 [2. 2.1j] 康 -1 一 烯 尚 未 分 离 到 纯粹 的 化 合 物 ; 


小 7 


二 环 [2. 2. 1] —2—- 8 


从 结构 上 看 ,这 个 化 合 物 是 反 环 已 烯 中 的 1,4 位 碳 原 子 用 一 个 碳 原 子 的 桥 连接 而 成 的 , 因 
此 , 它 同 反 环 己 烯 一 样 , 是 不 稳定 的 。 如 果 合 桥头 双 键 的 双环 化 合 物 中 ,会 反 式 双 键 的 环 较 
大 ,相应 的 化 合 物 是 不 是 更 稳定 ? 实验 证 明 这 一 推测 是 合理 的 。 二 环 [3. 3.1] 王 -2 一 烯 是 
将 反 环 辛 烯 分 子 中 的 1,5- 碳 原子 用 一 个 碳 原子 的 桥 连接 成 的 , 它 可 以 分 离 出 来 ,但 活性 很 
高 ,二 环 [4. 4, 0] 癸 -2- 烯 是 将 反 环 罕 精 分 子 中 的 1,6- 碳 原子 直接 用 单 键 连接 而 成 的 , 它 
同一 般 的 烯烃 一 样 稳定 。 


— CC 


二 环 [3. 3. 寺 王 -2 一 业 二 环 [4. 4.0] 人 发 ~? 一 烯 
环 已 烯 的 构象 为 半 椅 型 (hait-ehair ,已 由 微波 光谱 及 电子 入 射 证 实 。 
5 
ZN: 1 
6 1 -ee 


e 


a 


C(4),C(5) E ñ9PR 4 8848284 3 P Pea Bl rh B5 B yr He p KS. C(3),C(6) F BB 4 Bb t; 
a 键 和 e 键 有 相似 之 处 , 称 为 于-a $l PF -e (r= pseudo— E>, C(4),C(5) FR t 38 4E e 键 位 置 
比 在 a 键 科 午 更 稳定 ,但 差别 不 大 。 更 -e 和 更 -a 之 间 的 差别 更 小 。 可 能 是 由 于 在 环 的 同一 边 
a- 取 代 基 只 受 一 个 多 -a 取代 基 的 影响 ,后 者 又 不 是 真正 的 a- 取代 基 。 


86.2 烯烃 的 相对 稳定 性 


根据 烯烃 的 燃烧 热 或 复 化 热 可 以 推测 其 相对 稳定 性 。 
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6.2.1 燃烧 热 
含 同 数 磋 诛 子 的 烯烃 异 构 体 燃烧 时 生成 相同 的 产物 : 
C.H, + 60, — 4CO, + 4H:0 


因此 ,可 以 根据 烯烃 异 构 体 的 燃烧 热 来 比较 它们 的 相对 稳定 性 。 
C, 烯烃 的 燃烧 热 分 别 为 


CH: y, C =CH:; 2 718 k]*mol_! 
H,C CH; : 
` z 
C—C 2711 kf*mol! 
pa ` 
H H 
H,C H 
` pa 
C=C 2 708 kJ*:mol™! 
pa ` 
H CH, 
CH, CH, CH =CH; 2 701 kJ-mol ' 


#eieEbEw FS. .1—- T i&—(Z)-2—- T $< (E)-2- T $< 5 J 6. HJ [BJ 31 pR E + É5 38 E 
Siki. SSSR uk T WE 413EDJIS E S H T At E. 2EDU EL SERIKHR P USE F IK 3 NA 
稳定 。 

在 顺 -2- 于 烯 分 子 中 两 个 体积 较 大 的 甲 基 挤 在 一 起 ,它们 之 间 的 van der Waals 斥 力 ,使 分 


子 的 能 量 升 高 。 
(<) 
HQ CH, = 
“A 人/ Z N 
c= C H Cu, 


Z 


H H 
W -2—- T E —2— T # 
实验 测 得 的 键 长 . 键 角 为 
CH; CH; CH; 
`` pe ` x 
C= Ct 
⁄ ` pe ` 
H H H CH; 
C—C 134.6 pm CC 134.7 pm 
COC 126,4 ZCCC 123.8 
即 顺 式 异 构 体 的 二 CCC iW X T E K. 
顷 一 和 反 一 1,2 一 二 盐 丁 基 乙 燃 的 燃烧 热 分 别 为 
(CH;), C C¿4CH,; 5; (CH;),C H 
` Z `ə 
Ct CC 
` ⁄ ` 
H H H CCH; )3 


6 634 k].mol”' 6 590 kJ* mol™! 


36.3 烯烃 的 制 法 111 


顺 式 异 构 体 与 反 式 异 构 体 燃烧 热 之 差 达 44 kJ*mol™! ,为 2 一 丁 烯 的 两 种 异 构 体 之 间 的 差 值 
(3 kJ*mol™!) 的 十 几 售 ,说 明 硕 式 异 构 体 分 子 中 张力 很 大 。 


65.2.2 SILA 


烯烃 在 催化 剂 存在 下 加 氢 生 成 烷烃 ， 
Mec +u, tN SH cu 
L ` Z ` 


这 是 一 个 放 热 反应 ,放出 的 热 称 为 氢化 热 。 
1 一 丁 燃 和 2 一 丁 烯 加 氢 后 生成 同一 烷烃 一 一 丁 烷 , 因 此 ,氢化 热 和 燃烧 热 一样 , 可 以 用 来 比 
较 含 同一 碘 架 的 烯烃 异 构 体 的 相对 稳定 性 。 一 些 蟒 烃 的 氢化 热 见 表 6.1. 


m 6.1 一 些 嫌 抵 的 氢化 热 ! 单 位 为 JJ mol') 


CH,.—CH; 
CH; CH==CH; 
CH.,CH.CH—CH; 
¿CH;C=—CH; 
CH,CH.CH, CH, CH—CH; 
(CH, CH 


118.9 


114.7 
` 
H CH. 


CCH 
: CH; CH:CH， 
\ 


CH; 
CH,CH,CH—C(CH;); 
(CH; y, C==C(CH; ), 
(CH,5, CCH; 


117. 


CCH: 113.3 


CH; 


从 表 6.1 可 见 : 含 4 —BRIE T É) B bk bib yE PEK PEN 1- T <(Z)-2- T $<<(E)—2—- 
Th , 5 ABA 153545 h BJ 55k E — Sk , 3Ë E. , 5 Bh St FJ 45 B5 8 at 25 ze n 28 $š El Pq tB 34% ë , 

由 于 氢化 只 涉及 碳 一 碳 双 键 , 所 有 的 单 烯烃 都 是 加 两 个 氢 ,如 果 假 定 生 成 的 烷烃 的 结构 对 氨 
化 热 的 影响 不 大 ,就 可 以 利用 氨 化 热 来 比较 含 不 同 碳 原 子 数 和 不 同 碳 架 的 烯烃 的 相对 稳定 性 , 结 
果 得 到 如 下 次 序 ， 


CH: 一 CH:;< RCH —CH,< RCH 一 CHR < R,C —CHR < R,C =CÉE; 


即 烯烃 分 子 中 双 键 碳 原 子 上 烷 基 取 代 基 的 数目 多 的 烯烃 较为 稳定 。 
乙烯 ,再 烯 和 1 一 丁 烯 的 生成 热 分 别 为 十 52. 3 kJ*mol ,十 20,5 kJ mol :和 一 0.8 kj-mol ， 
与 上 面 的 稳定 性 次 序 相 符合 。 


86.3 烯烃 的 制 法 


常用 的 制备 烯烃 的 方法 是 用 一 卤 代 烷 或 醇 作 原料 ,通过 消除 反应 在 分 子 中 导 人 碳 - 碳 双 键 。 
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由 一 内 代 烷 制备 烯烃 , 常 几 的 试剂 是 热 的 KOH 乙醇 湾 液 , 更 强 的 碱 则 用 醇 钠 或 醇 钙 ,如 报 
TËPB[(CH,),CO KK- ] ,也 可 以 用 玻 作 碱 性 试剂 。 除 了 用 醉 作 溶 剂 外 ,还 可 以 用 非 质子 极 性 溶 
剂 (aprotic polar solvents) 如 N, N— — H B WEBIK& ( N, N—dimethylformamide, DMF) #I — HH üg # 
(dimethyl sulfoxide, DMSO) 。 


. 中 CCCCH3 )3 
CH; (CH:; 15 CH; CH; Cl DMso ~ CH CH: Sui 
B66 


如 亢 代 烷 分 子 中 有 两 个 以 上 的 不 同 的 8B- 氢 原子 , 则 生成 两 种 或 几 种 烯烃 的 混合 物 。 物 如 ， 


CH; 
. EtOH ， | 
CHiCH:CCH; );: + EOK 六 CH,CH =C(CH;), + CH,CH,C—CH, 
l 7034 30% 
EtOH 
CHCH: CH: CHCH: + EiOK CHCHCH =CHCH, + CH, CH. CH CH —CH:; 
Br NW - 14 E 41% 25% 


OCH, CH; 
+ CH,CH,CH,CHCH, 
20% 
由 于 一 上 协 民 烷 的 消除 反应 可 能 生成 两 种 或 几 种 烯烃 ,此 外 还 可 能 有 取代 产物 ;因此 ,必须 考 
洁 产 物 蚌 否 容 易 提纯 。 


6.3.1 醉 脱 水 
醇 在 酸 扒 化 下 脱水 生成 烯烃 ,常用 的 酸 为 硫酸 ,磷酸 和 草酸 。 


H: SO , 170 息 
CH;CH; OH š ~ 


2014 H, SO, ,85 C 
(CH, CCH，- 一 一 一 一 - (CH C—CH, 


| 9 
OH 84% 


CH: =CH; 


OH 


[了 Hz:SO4 ,140 C O 


79% 87% 
另外 一 种 方法 是 将 醇 的 蒸气 在 高 温 下 通过 氧化 铝 等 催化 剂 ，. 


Al Os 350~ 300 OC 
cCH,CH,OH k CH; =CH; 
98256 


用 这 种 方法 制备 烯烃 的 优点 是 副 产 物 少 。 
6.3.2 观 分 子 消除 反应 ,E2 
省 乙 烷 与 乙醇 钠 在 乙醇 溶液 中 反应 , 除 生成 取代 产物 外 还 生成 消除 产物 乙烯 ， 
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CH,CH,Ó: + H cHN- cH, Chr — CH; =CH; +CH;CH: OH+ Br- 


生成 烯烃 的 速率 与 澳 乙 烷 深 度 和 乙 氧 负离子 浓度 的 科 积 成 正比 ， 


u= Ë [CH,CH,Br ]|CH.CH,O |] 
ke =1.6xX10 s 1mol 1! (55 C) 


Ingold 等 认为 ;这 也 是 双 分 于 反应 ; 乙 气 负离子 进攻 8- 碳 原 于 上 的 氨 ,H 一 C 键 和 C 一 Br 键 
的 断裂 和 键 的 形成 是 同步 进行 的 , 同 Ss2 反应 一 样 ,为 一 步 反 应 。 这 种 反应 机 理 称 为 双 分 子 消 
除 .简写 作 E2。 


CHsCH;0- TH 一 CH: 一 CH: 一 Er — [ CH,CH,O-—-H-—CH;y=:CH,--Br | 
过 证 状态 
一 ~ CHCH:OH + CH;: —CH; + Br 

哑 线 表示 部 分 生成 或 断 烈 的 键 。 

E2 反应 的 能 线 图 与 S42 反应 相似 。 

合同 一 烷 基 的 一 贞 代 烷 在 E2 反应 中 速率 的 大 小 次 序 为 ;RI>RBr RCREF。 例 如 ,2 一 甲 
基 -2 一 上 向 代 丁 烷 与 权 丁 醇 钾 在 叔 丁 醇 溶液 中 起 消除 反应 的 相对 速率 为 :RCL : RBr : RI 一 
1: 58 :401, 与 锣 素 的 离 去 倾向 次 序 一 致 。 


Ha)sCOH 
(CH; us + (CH,), CO 25 C ~ ‘CH: ), C==CGHCH, + (CH; ), COH + K 


x 


6.3.3 E2 与 Sv2 的 竞争 


一 而 代 烷 中 徐 秽 代 甲 烷 外 ,一 般 都 有 8- 复原 于 ,试剂 既 可 进攻 a- 碳 原 子 生成 取代 产物 ,也 
可 以 进攻 1- 氢 原子 ,生成 消除 产物 ,因此 ,E2 和 Sw? 是 互相 竞争 的 两 种 反应 。 一 种 反应 的 份额 
增加 ,另外 一 种 反应 的 份额 就 会 减少 。 

对 E2 和 Sw2 反 诬 的 份额 影响 最 大 的 因素 是 底 物 的 结构 。 一 些 一 省 代 烷 在 乙醇 钠 的 乙醇 溶 
液 中 起 消除 和 取代 反应 的 速率 常数 见 表 6. 2。 


3 6.2 一 省 代 烷 在 EtONa/EtOH 作用 下 的 取代 和 消除 反应 155 记 】 
k, IO (Cs '+mol_!) 


Zee / 5⁄4 


CH, CH, — 
CR:CH:CH: 一 
CH) CHCH, 一 
(CH, CH—' 
¿CH;CH:):CH— 
* .实验 原 在 25 iN iy. f8 S ch b H Ask r A hit ak iá 


—mW4ü t rh a- 或 8 一 碳 原子 上 的 氨 被 烷 基 取代 ,都 能 阻碍 试剂 从 疯 原 子 的 背面 进攻 碳 ， 
原子 ,使 S42 反应 不 容易 进行 ,而 进攻 8~ 氨 原子 则 不 受阻 得 ,因此 ,种 元 代 烷 比 怕 商 代 烷 更 容易 


8.9 
60 
80 
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起 消除 反应 , 扑 商 代 烷 只 生成 少量 取代 产物 。 例 如 ;: 


Ew}Na, EtOH 
(CH CBEr — C, (CH,xxC —CH; + (CH) C—OEt 


55 C 93% 7? 
RB It y F rh 8B- 碳 原 子 上 烷 基 数目 增加 , 取 我 反应 的 份额 也 显著 减少 。 
试剂 的 碱 性 强 有 利于 消除 反应 的 进行 。 仲 锣 代 烷 和 报 卤 代 烷 与 烷 氢 基 负 离子 反应 ,主要 生 
成 消除 产物 。 如 试剂 的 碱 性 比 氨 氧 负 离 和 子 更 弱 , 则 伸 南 代 烷 主要 生成 取代 产物 。 
一 个 碱 的 共 斩 酸 的 酸性 越 强 (p 兵 , 值 小 ), 其 碱 性 越 弱 。 水 和 乙醇 的 pK, 分 别 为 15.7 和 
15.9,HCN 的 pK, 为 9.1, 因 此 ,CN 离子 是 比 OH 更 弱 的 碱 , 它 与 仲 南 代 烷 主要 生成 取代 产 
$. 例如: 


CH, CH; yC + KCN CH, (CH;); CHCH, + KC] 


F 
7054 
Cl CN 


伍 氮 离子 的 碱 性 弱 (HN; ,pK, 一 4.6), 它 与 仲 岗 代 烷 也 生成 取代 产物 。 例 如 ; 


( > NaN, — CN + Ne 


叔 商 已 烷 与 负离子 亲 核 试剂 主要 生成 消除 产物 。 
碱 的 体积 加 大 , 它 与 一 协 代 烷 分 子 中 a- 或 p- 磋 上 的 烷 基 之 间 的 van der Waals 作用 力 使 其 
不 容易 接近 4- 磋 ,因此 ,不 利于 S.2 反应 ,使 E2 反应 的 份额 相应 增加 。 例 如 ， 


_ CH;CH;OH 
(CH I CHCH;sBr + CH,CH,O- —— (CH,xxC —CH; + (CH,;), CHCH, OCH;CH,; 


62% 38% 


_ (CH s) COH 
{CH CHCH,Br + (CH,y;CO" —— m (CH;)xC —CH,+ (CH, CHCH,OC(CH; 5; 


92% 8% 
fE B UE 50 E2 反应 中 , 商 素 的 变化 对 E2 和 Su2 产物 的 比例 影响 不 大 ,但 离 去 基 团 为 
ct 一 人 》 soueTeo， 时 一 般 得 到 取代 产物 。 例 如 :ma- C. H. Br 用 MesCO-/MesCOH 处 理 ， 


得 到 85% 的 消除 产物 ,而 *-CaH:zOTs 在 同样 条 件 下 得 到 99 多 的 取代 产物 。 

溶剂 的 极 性 增加 有 利于 Sn2 反应 ,因此 ,由 点 代 烷 制备 烯烃 常用 KOH 的 醇 溶液 作 试剂 ,而 
其 水 解 则 用 KOH 的 水 溶液 。 

反应 的 温度 升 高 ,取代 反应 和 消除 反应 的 速率 都 加 快 , 但 消除 反应 比 取代 反应 速率 增加 的 幅 
度 大 ;因此 , 升 高 反应 温度 ,有 利于 消除 反应 的 进行 。 

具 要 采用 体积 大 的 强 碱 ,如 叔 丁 醇 狠 作 试 剂 , 在 较 高 温度 下 反应 ,即使 是 伯 商 代 烷 ,也 可 以 使 
它 主要 生成 消除 产物 。 


6.3.4 E2 反应 的 区 域 选择 性 


一 卤 代 烷 分 子 中 如 有 两 种 或 几 种 不 同 的 p- 氢 ,其 消除 反应 可 以 在 不 同方 向 进行 ,生成 结构 
不 辐 的 烯烃 。 这 是 几 个 同时 进行 的 反应 , 盟 一 个 反应 的 速率 快 ,生成 的 烯烃 在 产物 中 的 份额 也 
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较 大 。 

在 E2 反应 的 过渡 状态 中 ,x 键 已 部 分 形成 ,因此 ,影响 烯烃 稳定 性 的 因素 在 一 定 程 度 上 也 影 
响 生 成 它 的 过 渡 状 态 。 双 键 碳 原 子 上 烷 基 取代 基 较 多 的 烯烃 较 稳 定 , 由 此 推测 ,生成 它 的 过 渡 状 
态 也 较 稳 定 , 相 应 的 活化 能 较 低 ,反应 速率 较 快 ,这 种 烯烃 在 产物 中 的 份额 也 较 大 。 这 就 是 
Zaitsev 规 律 的 理论 根据 , 见 图 6.1. 


Br I Br 
(CH, CHCH==CH (CH,,CHCHCH; + EO (CH C=CHCH, 

EtO--…H Br  _, EO H 

(4) (1) (2) 
Br- +EOH+(CH,xCHCH —CH, (CH1),C CHCH, + EtOH + Br- 
—LsFJj— kas 

(9) (35 

(4) 
@ 
(D 
E 


{5) (3) 
图 6.1 在 E2 反 应 中 优先 生成 较 稳定 的 烯烃 


6.3.5 单 分 子 消除 反 成 {E1) 
报 丁 基 省 在 乙醇 溶液 中 除了 生成 取代 产物 外 ,还 生成 消除 产物 : 


25 C 
(CHa)sCBr + C, H, OH 


(CH; ),COCH, CH; + (CH; C (C H. 
81% 19%% 


说 明 作 为 活性 中 间 体 生成 的 碳 正 离 子 除 了 与 溶剂 结合 生成 取代 产物 外 ,还 能 够 脱 去 质子 ,生成 
烯烃 : 
CH, 


.. | 
Cd: +` cu ct _ f 
| | 


C,H;OH; + (CH YC —CH, 
H CH; 


H T E 2 5 88 s zk se pb BE. a 8 Pt TË B9 a BS , Br A PF 3 8.5 3558 Lp ,简称 为 El. 
El 反应 的 能 线 图 与 S.1 反应 相似 , 见 图 6.2, 
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(CH,);C =CH,+ HBr+ C.H,OH 


= 
{CHCBr (CH,).COC.H,+ HBr 


CHsOH 
o 反应 坐标 


图 8.2 Fl 上 反应 的 能 线 图 


由 图 6. 2 可见; 第 一 步 友 应 过 渡 状 态 的 能 量 高 低 决 定 碳 正 离 子 生成 的 速率 或 向 民 烷 消耗 的 
器 率 , 由 于 碳 正 离子 生成 后 很 快 生成 取代 或 消除 产物 ,第 一 步 是 决定 整个 反应 速率 的 步骤 。 第 二 
步 反 应 过 渡 状 态 能 量 的 高 低 则 决定 生成 取代 或 消除 产物 的 速率 ,也 就 是 它们 在 最 后 产物 中 所 占 
的 份额 大 小 。 因 此 ,第 二 步 反 应 称 为 产物 决定 步骤 。Sx2 和 E2 是 两 个 不 同 反 应 的 竞争 ,而 Ss1 
和 El 则 是 同一 活性 中 间 体 继续 反应 时 ,两 种 不 同 途径 的 竞争 。 

疯 代 烷 的 结构 对 单 分 子 反 应 中 取代 产物 和 消除 产物 所 占 的 份额 有 重要 影响 。 溶 剂 与 磋 正 离 
子 结合 生成 取 慌 产物 ,和 击 民 烷 分 子 中 8- 碳 原子 上 烷 基 取代 基 的 数目 增加 阻碍 溶剂 分 子 与 碳 正 离 
子 中 带 正 电荷 的 碳 原 子 接近 ,而 溶剂 分 子 接近 6- 气 则 不 受阻 得 ,在 这 种 情况 下 ,消除 产物 的 份额 
增加 ,而 取 民 反应 的 份额 相应 减少 。 例 如 : 

CH, CH; 
CH che CHO, (CH;):C—CCCHs);, + (CH, CHUË—CH, 
h 
CH, , CH, 
+ (CH,);CHCCH;, + (CH, CHCH, 
OH OC; H; 


H H 
` "í CH, 
f "cu x CH,. ` 
| Cu ~ H ~ :0— CH; 
十 
Nu---—— C — Nu ) ç 1! 
mC CH, Cu, 


2-1 3-2 J Su TE Z BE rH W R| 8: , Ea TK 35 k P= 9 BS H pj 64:36, 3 E 2 mol'I 89 Z, 
醇 铀 乙醇 溶液 中 进行 反应 ,取代 和 消除 产物 的 比例 为 1 : 99: 
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CH; ph tb 


| 
CH CHCH —— CH,CH,CCH; + CH,CH =C(CH.,); + CH,CH,C=CH, 


| 
Br OC; H; 


在 后 一 种 情况 下 ,反应 机 理 为 Ss2 和 E2, 因 此 ,制备 烯烃 在 双 分 子 反 应 的 条 件 下 进行 ,效果 较 好 。 


$6.4 烯烃 的 物理 和 性质 


6.4.1 熔点 和 沸点 
一 些 烯 烃 和 环 场 烃 的 熔点 和 沸点 见 表 6. 3。 
36.3 —K W SY SEE hO EE b Ë 


乙烯 (Cethene,ethylene) 


丙烯 5propene) — 47.6 
1- T#8&. (1 -—butene) —6.1 
2-T38g€2-bucene),(Z>— 3.7 
(Ey- — 105. 55 0. 88 
2- H 3£ Ui 8 (2 —methylpropene> — 140 —6. 6 
1- 上 成 类 (1 一 pentene) —138. 0 30. 2 
z-JE 98 (2-pentene), (Z>— —151. 39 36.9 
(E)-— — 136 36.35 
2-H 3 —2— T W(2—merhyl—-2—butene) —134.1 38.4 
1-3 (1-—hexane> —138. 0 63.5 
KR MA Ccyclopentene) 
Her) $ (cyclohexene) 


在 室温 下 合 2 一 4 个 磋 原 子 的 烯烃 为 气体 , 舍 5 一 18 个 磋 原 子 的 为 液体 , 合 19 个 碳 原 子 以 上 
的 为 固体 ，。 

烯烃 的 沸点 和 烷烃 一 样 ,也 随 着 相对 分 子 质 量 的 增加 而 升 高 。 双 键 在 碳 链 一 端的 烯烃 ,其 沸 
点 比 相应 的 烷烃 略 低 。 

含 同 数 碳 原子 的 直 链 烯烃 的 沸点 比 带 支 链 的 高 。 碳 架 相同 的 烯烃 双 键 向 碳 链 中 间 移 动 时 ， 
沸点 和 熔点 都 升 高 。 顺 式 异 构 体 的 沸点 比 反 式 高 ,熔点 比 反 式 低 。 烯 烃 的 相对 密度 小 于 1, 但 比 
相应 的 烷烃 大 。 

烯烃 在 水 里 的 溶解 度 很 小 ,但 比 烷 烃 大 。 烯 烃 在 某 些 重金 属 盐 (如 亚 届 盐 和 梁 盐 ) 的 水 洲 液 
中 的 溶解 度 很 大 ,这 是 因为 烯烃 能 以 x 电子 与 金属 离子 络 合 ,生成 水 溶性 较 大 的 络 合 物 。 


6.4.2 849535 
一 些 烯 烃 丰 较 小 的 偶 极 矩 , 例 如 ， 
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CH, H CH. CH; CH; H 
`, i ` i ` pe 
(一 人 CC C—C 
pe ` z ` á ` 
H H H H H CH; 
一 1,334X10 7 C-m p=0.834 X10 ” C+m =o 


偶 极 矩 的 产生 可 能 是 由 于 燃 键 碳 原子 为 sp: 杂 化 , 烷 基础 原子 为 sp: 杂 化 , 杂 化 轨道 中 ; 成 分 越 
多 ,吸引 电子 的 能 力 越 强 ,在 (sp’) 一 CCsp:) 键 上 电子 去 是 不 对 称 分 布 的 ,其 方向 从 Clsp’) 指 向 
CCspE ) 

— 

C — C 
其 数值 虽 小 , 仍 可 以 测定 。 分 子 的 偶 极 矩 为 各 化 学 键 的 惕 极 矩 的 矢量 和 ,因此 , 顺 -2- 了 丁 烯 有 较 
J 8508468 368 ,而 反 -~2- 丁 燃 的 侦 极 矩 为 零 ， 


CHN CH; cHNN H 
=c c= 
` Z ` 
H | ü H "Cn, 
H T fis S 1510 BIS EH E ASK A Eks F ,分 子 间 除了 van der Waals 吸引 力 外 ， 


还 有 偶 极 之 间 的 吸引 力 , 因 此 , 顺 式 异 构 体 的 沸点 较 高 , 反 式 异 构 体 在 晶 格 中 能 比 顺 式 更 紧密 地 
排列 ,因而 熔点 较 高 。 


$6.5 烯烃 的 反应 


烯烃 分 子 中 决定 反应 性 能 的 主要 结构 单位 是 由 一 个 = 键 和 一 个 x 键 所 组 成 的 碳 一 碳 双 键 。 
x 键 的 强度 比 o 键 小 , 它 容 易 通 过 在 双 键 碳 原 子 上 加 两 个 原子 或 原子 团 而 转变 为 os 键 。 因 此 燃 
烃 的 典型 反应 是 加 成 反应 。 

烯烃 与 Ag* NO; 能 生成 1;1 的 络 合 物 [烯烃 .Ag]+ NO; ,说 明 烯 烃 分 子 中 的 键 使 它 成 为 
富 电子 (electron rich) 化 合 物 ,容易 与 亲 电 试剂 起 反应 。 


6.5.1 PHz004 < 


Ma y£ t5 BI tt SK Po I pR 52 uy 3: Pk — Pi TOE: 


` A ` i 
C=C 十 HX——  C—C 
pa ` i 


反应 可 以 在 烃 类 .二 握 甲 烷 . 三 扎 甲 烧 . 栈 酸 等 有 机 溶剂 中 进行 : 


CH, CH; CH; CH; 
`x Z CHCls ~ 
C=ÇC + HBr CH, CH; CH; CHCH: CH; 
⁄ ` 一 30 
H H Ci 


76% 
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sh (eSP BE LPP HISEAR IV E: 


KI+ Hi; PO, L 
Q S 
8814 — 90% 

极 性 催化 剂 的 存在 能 使 如 成 反应 的 速率 加 快 。 例 如 ,氧化 氢气 体 与 烯烃 气体 起 反应 的 速率 
非常 慢 , 而 在 无 水 氢化 铝 存在 下 迅速 起 加 成 反应 。 在 无 水 氧化 铅 存 在 下 乙烯 在 握 乙 烷 溶液 中 , 即 
使 在 一 80 ,也 迅速 与 氧化 氧 起 加 成 反应 。 因 此 ,工业 上 由 乙烯 合成 扎 乙 烷 时 ,用 无 水 毛 化 铅 作 
催化 剂 。 视 化 氨 最 容易 加 成 ,省 化 氨 次 之 , 气 化 氨 最 难 : 


HI > HBr > HCl 
t; L BLR PE KUK E — Ek, S ik SL tb BE š hI PE 52 pi , (B || tb 8 S ke Be S , 
6.5.1.1 B BE 


在 El F hy rh , 8 ICE k Ba, 88 Pa ER IE 82 T HI BIS T , Sk E 8 T TE SR (PF |p F Y B Bh F , 8 > 
质子 ,生成 烯烃 : 
(CH.,)yËçC—Br — (CH,);C* +Br ° 


(CH,1,C—CH,—H + :B 十 (CH,C— CH HB CH):c cH:+ HB 
因此 , 研 正 离子 可 以 看 作 是 烯烃 的 共 力 酸 。 酸 碱 反应 是 可 道 的 ,和 碳 正 离子 可 以 脱 去 质子 变 成 烯 


烃 , 烽 烃 也 能 从 卤化 氧 接受 质子 变 成 碳 正 离子 , 碳 正 离子 再 与 溶液 中 的 卤 离子 结合 ,就 生成 贞 
代 烧 ， 


` z ` + 
N HX cH 一 C 
AN / Ñ 
N Z N Z 
HC + X- CHO—cC 

7 Ñ 7 [` 
x 


质子 带 正 电荷 ;是 一 种 亲 电 试剂 (electrophile) , 883 tš q ít #( ñ5 hI RE. Fš w JÉ Ph SE Ha 05 Jih + BË a 
BE —DE St E E = TT E| 63, 因此 ,是 一 种 亲 电 加 成 反应 Celectrophilic addition), 83 E 4B 
弱 的 碱 ,从 烯烃 转移 两 个 x Ei, T 5 PH + W *E n.u IF 88 + , H pk TF 88 + 55 ËI W + 55 G #E pt; Pi 1035689 
速率 慢 ,烯烃 加 质子 ,一般 是 加 成 反应 的 速率 决定 步骤 。 


6.5.1.2 区 域 选 择 性 (regioselectivity) 
商 化 氢 与 不 对 称 烯 烃 起 加 成 反应 从 理论 上 可 以 生成 两 种 加 成 产物 : 


RCH —<CH, + HBr — ROHCH, + RCH:CH: Br 
Br 


在 没有 过 氧化 物 存 在 的 情况 下 得 到 的 主要 产物 是 卤 原 子 加 在 含 气 较 少 的 双 键 碳 原 子 上 所 生成 的 
化 合 物 。 例 如 : 
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CHICO; H 


CH.CH, CH =CH;, + HBr ——Ə— CHP CH:CHCH + C CH C CI: 
Br Br 
80% 20% 
CH,CO: H 


(CH; >; C =CH,. + HBr 一 一 一 (CH,;>, CCH, 
| 
Br 
90% 
CH. CH, C 


0 C 
十 HCI 


1 一 甲 基 环 虚 顽 1-B3E OI - sr rt E 
100% 


1870 年 俄国 化 学 家 Markovnikov V M Ë X Ë 58 Y B Fe JI Ei 4k; 3 É9 P< FR 8 FF PE 30 ## , Ea jt, 
称 为 Markovnikov 规律 。 


问题 6.4 下 列 化 合 物 与 碘 化 氧 的 反应 中 主要 产物 是 什么 ? 
(1) 2-R 3 —2— T 3⁄4 《2) 2- PE -1—- J 1⁄6 


(3) 3- Z, 3: -2— tA (4) ch:cH— > 


结构 不 对 称 的 烯烃 与 质子 可 能 生成 两 种 碳 正 离子 ,例如 ， 


(1) 


++ * 
RCH=:CH 
RCH zcm-| : : F RCH:CH; 
s H+ 


+ 
H tz) 


= fi12 9115 Bi 88 T-5 2Ə #E pR fh pi AÇ P nú 
Pea. BG hhpq UE TER =E 59 
份额 决定 于 生成 两 种 碳 正 离子 的 速率 ,后 
者 则 决定 于 生成 它们 的 过 渡 状 态 能 最 的 高 


低 ,过 渡 状态 的 能 量 低 ,活化 能 小 ,反应 速 。 “ a 

率 快 。 在 过 渡 状 态 中 , 碳 正 离子 已 部 分 生 + 

成 , 它 在 结构 上 更 像 碳 正 离子 ,在 能 重 上 也 Hx 

与 严正 离子 相近 ,由 于 促 页 正 离子 比 伯 左 人 x Re 


正 离子 稳定 ,过 波状 态 (1) 的 能 量 也 应 当 比 
(24, Es Jt. , h i K EG #E pR. b5 pE 3 96 1 , E: 
主要 产物 , 见 图 6. 3。 


x 


图 6.3 —xFB08 4 a 8 463 BE nr 69 Bb £R Pi 
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6.5.1.3 碳 正 离子 的 重 排 


3- 甲 基 -1- 了 丁 烯 与 氢化 所 反应 除了 生成 2- 甲 基 -3- 氯 丁 烧 外 ,还 生成 2- 甲 基 -2- 和 氮 丁 烷 ， 
即 握 原子 不 是 与 双 键 碳 原子 相连 接 ,说 明生 成 的 仲 碳 正 离子 可 以 通过 和 毛 的 迁移 生成 更 稳定 的 叔 


碳 正 离子 。 和 揽 带 着 一 对 电子 迁移 到 另 一 个 碳 原 子 鞋 用 符号 下 表示， 


Caycaca<cn MH CO 一 - CCH Enc, s 


(CH; ),CHCHCH. 


| 
Cl 


40% 


| 


(CH;): CCH; CH, 


|cr 


“CH, y CCH CH; 
Cl 


3,3- 二 甲 基 -1- 了 丁 烯 与 氨 化 氢 在 确 基 申 烷 (CH NO: ) 洲 液 中 反应 ,主要 产物 为 2,3- 二 甲 
基 -2- 氧 本 烷 , 即 生成 的 仲 碳 正 离子 通过 甲 基 的 迁移 , 重 排 成 更 稳定 的 叔 碳 正 离 子 : 


CH; CH; 


| 1- Cl- . 
CH;CCH—CH; + HOC! 一 ~ CHICCHCH， 一 一 一 (CH, CCHCH, 
| 


CH; CH; CI 
| 17% 
L. 
“ho CN ); 
CH: Cl 
831⁄4 


甲 基 也 是 带 着 一 对 电子 迁移 到 邻近 的 碳 原子 上 。 
在 Ssl 和 El 反应 中 也 有 重 排 现象 ,例如 ,新 成 基础 在 硝酸 银 存在 下 水 解 生 成 2 一 甲 基 一 2 一 
丁 醇 ， 


CH, CH. 
| H:O, AgNOs | 
CH; CCH: I ” Che 
CH; OH 
97% 


6.5.2 水 合 
在 浓度 中 等 的 强酸 (HSOi;, H, PO, , HNO;) 中 ,烯烃 加 水 生成 醇 ,这 种 反应 称 为 水 合 
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(hydration), ÍJ3n e T $ F 652089 88 8808 8, >= 0 5 a T Bz, 


(CH YC LcH, NH [én cptcH, + ‘0H 
H 


(CH ü —B =Ë. cHyc OH 
i I 
(CH,);C 一 x < 全 (CH COH+H,O* 
| 
H H 
> ] Mhe 2 ph F e Fp dg J 38 IF SS T J 5 5 K š £ E PE sk Pe $k SE PR J B BS At š0 N , k 2: ph 
子 后 成 为 报 丁 醇 。 
Markovnikov 规律 显然 也 适用 于 水 合 反 应 , 即 关 基 加 在 含 氨 最 少 的 双 键 碳 原 子 上 。 


5024 H,sSO, 


(CH, xC =CHCH,; 90% 


(CH;,xCCH;CH, 
OH ` 
乙 炳 只 能 用 浓 硫 酸 吸收 ,产物 为 乙 基 硫酸 ， 
CH, <Cu, MH —so,n — [CH,CHZ-+-0S0,HJ— + CH,CH,OSO,H 
这 基 碳 正 离子 中 正 电荷 在 怕 碳 原子 上 的 极 少数 例子 之 一 。 
6.5.3 )m E 3 


X83038 TR 3R SEqe HES t R I ci. Z 8 .= RH 3 DIS tik sI — LP SE u 
用 作 深 剂 ， 


Ceol 


(CH, ; CHCH=CHCH; + Br; (CH; );iicNEHCHCHCH; 


| 
Er Br 


100% 
澳 的 四 氧化 碳 溶 液 常用 于 烯烃 的 检验 。 省 的 相 握 化 磋 溶 液 为 红 棕 色 , 把 它 滴 加 到 烯烃 中 ,立即 初 
色 。 不计 能 使 省 的 四 氮 北 碳 褪 色 的 化 合 物 不 只 限于 烯烃 ;还 要 用 别 的 方法 验证 。 
烯烃 与 氮 的 反应 也 很 快 : 


5 
H HCH 
53% “C Ce CH, 


CI Cl 
烯烃 与 氟 的 反应 太 狐 烈 , 往 往 引 起 碳 - 碳 键 的 断裂 ,在 惰性 溶剂 中 和 低温 (一 78 CY 下 ,可 以 
起 加 成 反应 ,但 赔 时 发 生 取 代 。 
烯烃 与 碳 的 加 成 是 一 个 平衡 反 度 ,平衡 位 置 候 向 烯烃 一 边 , 邻 二 碘 化 合 物 也 容易 分 解 成 
烯烃 。 


(CH,)) CCH—CH, + Cl 
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6.5.3,1 立体 也 学 


烯烃 与 省 或 氢 的 加 成 反应 为 立体 选择 反应 ( 即 只 生成 某 一 种 立体 蜡 构 体 的 反应 )。 例 如 ,在 
环 己 烯 与 省 的 反应 中 只 得 到 反 式 加 成 产物 , 反 -1,2- 二 溴 环 已 烷 ， 


< > l 2384-8614 


H Br 
CSB MET) 


生成 反 式 如 成 产物 ,说 明 反 应 是 分 步 进行 的 ,因为 省 分 子 不 可 能 同时 从 平面 的 上 方 和 下 方 进攻 。 
6.5.3.2 B B BH 


烯烃 与 省 的 反应 研究 得 较 多 ,在 没有 光照 和 自由 基 引 发 的 条 和 件 下 ,为 离子 反应 。 
乙烯 与 省 在 水 溶液 中 反应 ,如 加 入 氧化 钠 . 砚 化 钠 ,硝酸 钠 等 盐 类 , 除 1,2- 二 省 乙 烷 外 ,还 得 
到 含有 所 , 碘 和 和 握 的 副 产 物 ， 


Hzb,MNacl_ -CHCICH;Br 


CH; 一 CH;, + B 一 HoNal CH:ICH, Br 


H: O, NaNDs CH,CH;Br 
ONG 


但 这 些 盐 单 独 与 烯烃 不 起 反应 。 由 此 推测 ,两 个 省 原子 是 分 步 加 在 双 键 上 的 ,中 间 产 物 能 够 与 
CU ,二 和 NO 等 负离子 结合 ,应 是 带 正 电荷 的 碳 正 高 子 : 


CH.CH—CH, + Br—Br — CH,CHCH, Br + Br- 


CHCHCH,Br + Br — CH,CHBr:CH; Br 


BL 53 — p R PJ E Ai 5 B ipa F si G E RE 3t rE. mi ZE 35 — F M| 48 3 fr Bb BU W 31 , 2 8k 55 
一 步 较 慢 ,是 决定 整个 反应 速率 的 步骤 。 在 这 一 步 中 ,实际 结果 是 缺少 电子 的 Br 离子 进攻 电子 
密度 高 的 r 键 ,因此 ,是 一 种 亲 电 加 成 。 

为 了 说 明 加 成 反应 的 立体 化 学 ,假定 碳 正 离子 从 a 位 上 的 溴 接受 一 对 电子 生成 环 状 的 澳 销 
离子 (cyclic bromononiumion) ,省 欠 离 子 中 的 正 电荷 主要 集中 在 省 原子 上 ,省 原 子 和 碳 原 子 周围 
都 有 8 个 外 层 电 子 , 比 缺 电子 的 碳 正 离子 稳定 。 

省 负离子 与 溴 多 离子 之 间 的 反应 相当 于 SN2, 即 从 背面 进攻 碳 原子 。 


S= -全 


H Br 
(外 消 旋 体 ) 
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环 己 烯 的 构象 为 半 棒 型 ,1,2,3,6 四 个 碳 原 子 在 同一 平面 上 , 碳 原 子 4,5 则 在 平面 的 上 下 ， 


H Yh HS H 


在 环 已 燃 与 省 的 反应 中 ,省 从 双 键 所 在 平面 的 上 方 或 下 方 进攻 ,产物 中 两 个 溴 原子 都 在 直立 键 的 
位 置 ,经 过 环 的 翻转 , 变 成 平 伏 键 ， 


Br H 
>< = B 
H H 全 fa AS 
Br H 


在 多 环 化 合 物 中 , 环 的 翻转 受到 阻碍 ,两 个 省 原子 仍 保留 在 直立 键 的 位 置 。 例 如 


Br, Br 
H 
H 
Br 


MCIRIR 8 Ti) SIR 3 BD 3k aur, 
6.5.4 JHn>: EF 8 


Ma ke 55 3 nk 18 TE k k Wk r 52 u , d SE p= 328 pq IÇER R 5 J E SUBE_E HUK PI NË : 


`` A ~ pa 
CC + CLh+ HO C(C—CÇ 十 RCI 
/~ ”| 六 
OHCI 
CH: CH; + Cl 十 H. O — CH, CH; 


| | 
OH Cl 


对 于 结构 不 对 称 的 烯烃 , 关 基 加 在 舍 氢 最 少 的 双 键 碳 原 子 上 : 
(CHi)C—CHit+ Br 二 H,O 


(CH; 3); T Te + HBr 
OHBr 


?7% 


JI K j Rë 2: hu B 98 FE r aj P P| ñE EE SRK P 8 81 T, 


&,. t? = 


:6 一 H H “OH: H OH 

n 
H T 2 i #E k iy Wk rh E fr, PFE Bi S8 84 + Ek € P, 32 $l] zk zy T. B 28 32 Bb Pk , II Jt; , = S p= t N Pd 
代 醇 。 
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6 5.S 硕 氢 化 反应 
最 简单 的 碘 氨 化 合 物 为 甲 确 烷 (BH,;), 它 只 含有 一 个 右 原 子 , 硼 原 子 周围 只 有 6 个 外 层 电 
子 , 是 不 稳定 的 。 两 个 甲 础 烷 分 子 互 相 结 合生 成 乙 而 烷 ，; 
2BH: == B, H, 


H T V.A 8 6) 4 zb , I gp; 9 k 32 ES 35 yE , H 8 Si k, gh 30 9 tt g Si £ 83 , Sr ha 48 211 55 E Z, 
研 烷 。 


3NaBH, 十 ¿BF, — 2E, H, + 3NaBF, 
乙 确 烷 为 在 空气 中 能 自燃 的 元 色 有 毒气 体 , 它 与 醚 类 生成 甲 硼 烷 的 络 合 物 ;H;B:OR;， 
BE2S (k bp. lD Sm St 8. — 3 Z, — 88 — H E CH;:OCH;CH;:OCH;CH;OCH; (diglyme}) 等 
JE VB xU (E Fz y rh $: F 65268 @l| , Th Ë bK | 29 FR 98 Pç =j Pd 2( tk p8 89 55 Sr p H;B* THF. 
WEN Uk 2 uz rH , B— H HL PE u E 38 Hh 5; pu — Bi XW HË Jill pg, , #E pü — De RE 0 ; 


THF 


RCH ~ CH. + BH; (RCH,CH;);B 
BB (EF 2 S sr AK IN 3 BJ E d SB) T + JH R 4V3E42/ .位 阻 较 小 的 双 键 碳 原 子 上 ， 
CH; 
CH,CH,CH.,CH —CH; CH,C—CH, 
1 ! | 
6% 94% 1%99% 


位 阻 大 的 烯烃 在 确 氨 化 反应 中 可 以 得 到 二 烷 基 三 烷 或 一 烷 基 础 过 。 例 如 ， 


CH, CH; 
| BH; | 
CH, C=-C HCH, "E= ¿(CH;>,CH— BH 
: 
Wë 
CH.—C=CHC:CH,; }; 


BHs 


(CH |CHUHC CH, 2, 
BH, 
M: KE BU 88 2 TE 2 pu F IB sC hD RQ 2 py, 
CH H:C H 
BH; ,二 甘 醇 二 甲 醚 Cdiglyme) ( > xB 


3 


8 sU [k Fš hy rh #E ph, by = Fu 3£ gjj — 82 + y 2 BS , B 1 fE BR tE Y Wk r FH 21 S qr. 8 SK dr k Bn. 
例如 ; 


(1) BH; * THF 


(CH, ),C==CHCH, ——— 
1 1 (2) H;:O; ,GH- 


(CH, ECHCHCH; 


OH 
98% 
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(1) Be H, ,— H 88 — H Bt 
CH: (CH.);CH=—=—CH, ——Àlv ` .— n 
机 ° (2) HiO; ,OH- eo CHO 
93 


高 度 支 化 的 烯烃 在 确 揽 化 反应 中 也 不 发 生 重 排 , 例 如 ，; 


CCH; DC H 
(1) Be H; , — H 88 — i! B£ 
C=C 一 一 一 一 一 一 一 一 一 
x ~ ta HD .OH CCH. CCH ECC 
H CCH, y; OH 


82% 


Rš kB PHS F, 5 y [B| 2 gk 2. E Pk 9 E 2: Markovnikov 规律 的 产物 ,区 域 选择 性 和 立体 
选择 性 都 很 商 ,也 不 发 生 重 排 ,是 合成 中 非常 有 用 的 反应 。 


间 题 .5 写 出 下 列 烯 烃 钨 恶 氧化 和 氧化 后 的 主要 产物 的 结构 式 。 
(1) 2— HH 3: 38 (2) (Z)—2— T 8 
(3) 3- ¿L E — 2 — 2 hb (4) (E) -3- R 3 —2 — It 38 


(5> 1,2-D; - D 86 6) Cen 


6.5.6 与 氢化 反应 (ozonojlysis) 


将 含有 臭氧 (6% 一 8%) 的 氧气 在 低温 下 通信 人 液体 烯烃 或 烽 烃 的 溶液 (常用 的 溶剂 有 二 毛 甲 
烷 、 乙 醇 . 乙 酸 乙 酯 等 ) 中 ,臭氧 迅速 而 定量 地 与 烯烃 反应 ,生气 分 子 中 两 端的 两 个 氧 原 子 协同 加 
在 两 个 双 键 磋 原 子 上 生成 分 子 臭氧 化 物 ,分 子 身 氧化 物 立 即 重 排 成 跨 氧 化物 ,在 臭氧 化 物 中 ， 
碳 ~ 碳 双 键 已 经 完全 断 列 。 


` * - 
v Z > (í —C—C— 
LC + 9=0-% | bd: | 
~ 
N Z 
c—c 9 
£ x; XX 
. ëZ : Ü— O 
分 子 鼻 上 氧化 物 # LIL ts 


臭氧 化 物 易于 爆炸 ,但 一 般 用 不 着 把 它 从 溶液 中 分 离 出 来 ,可 以 直接 加 水 分 解 , 生 成 的 水 解 
产物 为 醛 或 酮 ,此 外 还 有 过 氧化 氢 。 


AN ; 1 
RHC asa + H;0 —=* RHC =O+ O =—CHR + H; O; 


0—0 本 sË 


⁄% ， 

R.C CR; + 了 已 一 一 及 :人 十 Q —=CR;, + H; O; 
N Z m m 
O—0 
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A 
RC CH, + HO — EC—O + O—CH, + HO, 
` ó m m 


为 了 避免 水 解 中 生成 的 醛 被 过 氧化 氧 氧化 成 羧 酸 , 52 SA 4k. 25 B[ pi TE 3 2 R| $n 423 r kr T št 
MN f, 8 >l 8 SIE 3 5 3 ík t 65 YE E: pk AZ , DE: 3: 868 Sg9 rh ËJ CH, — £ ë à FE NË CH,= O; 
RCH: 一 基 变 成 别 的 醛 ,RCH 一 DRR C 一 基 变 成 酮 ,RR C 一 0D。 因 此 ,根据 臭氧 化 物 的 水 解 产 
物 ,就 可 以 确定 烯烃 中 双 键 的 位 置 和 破 架 的 构造 ,例如 丁 燃 的 三 种 异 构 体 臭氧 化 时 ,分 别 生 成 下 
列 产物 ; 
(1) (h: 


CH;:CH—CHCH, Ta zn HO CH.,CH==0 + O0=CHCH; 


(15 O, 
CH; CH, CH—CH; Y ZLQ” CH.CH.,CH=—O + OCH; 
(1) O; 
(CH, 1, C==CH; (2 Zn (CH; Ys C—O + OCH: 
如 果 只 生成 一 种 氧化 产物 ,如 乙 醛 ,说明 双 键 在 碳 链 中 间 ; 如 果 产 物 中 有 甲醛 ,说 明 双 键 在 链 
端 ! 另 一 种 产物 为 醋 ,说明 另 一 个 双 键 碳 原 子 上 只 有 一 个 烷 基 :如 另 一 种 产物 为 酮 ,说 明 另 一 个 双 


健 碳 原 于 上 有 两 个 烷 基 。 如 果 氧 化 产物 为 二 酶 或 二 酮 ,说 明 双 键 在 磋 环 内 。 例 如 ， 
(1) Os CH—0O 
中 {2) Zot+ H. O mn 


问题 6.6 ”一 些 烯 烃 经 臭氧 化 和 水 解 后 生成 下 面 的 产物 , 试 推 测 原 来 烯烃 的 结构 。 


(1) CH, CH, CH; CHO, CH, O (2) (CH, ,;CHCHO,CH,CH0O 
H H 
(3) (CH; ;C =Ü (4) 
OHC CHO 


6.5.7 用 高 缚 酸 钾 氧化 


烯烃 用 高 锰 酸 钾 氧 化 ,也 可 以 使 碳 链 在 双 键 处 断裂 ,如 双 键 碳 原 子 上 没有 氧 ， 裂解 后 ER). 
有 一 个 和 拨 原 子 , 生 成 凌 酸 , 链 端 的 双 链 碳 原 子 则 氧化 成 二 氧化 碳 。 


， ,1) KMnO, ， ,| 
RR'C 一 CHR” 一 -一 一 一  RR'C—0 + RC—OH 
(gy H, Q+ 


¿(1 KMnO | 
一 RCOH + cCoO, 
¿2 H;O+ 


RCH=CH, 


6.5.8 fkhik)H m 
烯烃 加 氨 生 成 烷烃 ,反应 是 放 热 的 ， 但 由 于 活化 能 很 大 ,只 有 这 两 种 原料 在 一 起 ,还 不 能 进行 
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。 催 化 剂 可 以 降低 反应 的 活化 能 ,在 催化 剂 存在 下 ,加 氢 反 应 能 够 顺利 进行 。 

richy pispiqappakasiyquñ ski M04548 $E ST 1688 , — Rtt k 35 t; 1108 Bf 
在 活性 炭 LIL E SE 3k ik P (EF. M kel 3 Su, Bj b) % 5 = =< R S PF3B pP BE H 30) ; ñi 2 We PR. sË 
Ef& , aJ PLS WE ET m th , Bi š Ikan r 8 S= , 3F 9855 S 8 PF , sJ 8 I 3 Sl 65 B ik ps R D F. Ji 
氧 反应 的 产 率 常 接近 1002.2 6556 E F; S 5 yy TES 3 I TL p PL SP B S 38. Bp 
的 加 鼻 是 合成 纯粹 烷烃 的 重要 方法 。 

烯烃 分 子 中 双 键 碳 原子 上 只 有 一 个 烷 基 的 一 取代 烯烃 比 二 取 找 .三 取代 和 四 取代 烯烃 更 容 
易 加 和气 , 烷 基 和 链 的 长 短 和 分 支 对 加 氢 的 影响 不 大 。 

催化 加 和 毛 主 要 得 到 硕 式 加 成 产物 ,人 催化剂、 溶剂 和 压力 对 顺 式 和 反 式 吉成 产物 的 比例 
有 一 定 影 响 。 例 如 ,1,2 一 二 甲 基 环 己 烯 用 二 氧化 铂 在 乙酸 溶液 中 室温 和 常 压 下 加 氢 , 产 物 
中 顺 -1,2- 二 甲 基 环 已 烷 占 81. 8%, 反 式 占 18. 2% ,如 用 氏 炭 作 殿 化 剂 则 主要 得 到 反 式 加 
成 产物 。 


Hs ñ PO AcOH 广大 /Zs 
H: sc ~ Z/ u, 


候 化 加 氧 的 过 程 可 用 示意 图 表示 :; 见 图 6.4. 


HH 
= + DC 一 CQ 
7777777777, + l, — AAAT =— 
金属 催化 剂 表面 ->c=c< 
HH r= C Hr "c s 
1 e= c ' H H H + ~H 
jy —. 7777777, = ; 


图 6.4 R BS E 4k, hn <í 


吸 峙 在 催化 剂 表面 的 所 和 烯烃 先生 成 加 一 个 所 的 中 间 产 特 , 然 后 再 加 第 二 个 毛 , 生 成 
烷烃 后 离开 催化 剂 。 半 加 和 所 中 间 产 物 围绕 新 生成 的 碳 一 碳 单 键 发 生 旋转 以 后 再 加 第 二 个 
氮 ;就 得 到 反 式 加 成 产物 。 由 于 硕 式 加 成 产物 常 占 优 势 ; 说 明 中 间 产 物 的 寿命 很 短 ,在 围绕 
碳 - 碳 单 键 的 旋转 发 生 以 前 ,加 氢 即 已 完成 。 双 键 碳 原 子 上 的 烷 基 增多 ,空间 障碍 使 烯烃 不 
容易 被 催化 剂 吸附 ,从 而 使 加 氧 速率 减 慢 。 分 子 中 如 有 两 个 以 上 的 取代 程度 不 同 的 烯 键 ， 
可 以 使 加 所 有 选 掺 地 进行 。 例 如 :; 革 烯 加 氧 时 ,如 使 反应 在 吸收 1 mol 氢 后 停止 , 盖 炳 的 产 
率 差不多 是 定量 的 。 


PtO; ,C; H; OH 
—— P K 


1 H 100 % 


$6.5 33289 U 129 


a — WË Në htl 9 af P #E nB Fi PE AHB hr E E] — 3 h9 h WE bu , qË nT Pi sE k P BE Sa Ek it r #E — 1 BS 2 
菠 烷 ,实际 上 只 得 到 顺 藻 烷 : 


CH 
H,C 3 HzC CH; HH5C CH, 
H H 
H,C 
CH, H CH, 
a 2 H I BE 1⁄2 F 0 EC 


x E: Bd 2 ü Br BË EE E8 38 Hs E; fE Tk, A| 8 Bi FE u , S 82 B 9 Hh 1 BË 1 Bz Pr WE m ñ — iD 08 B$ #E #E ¿L sal 
BL E AT E MB AE E. EBB2S32 DI DrIB 2 J 0 — BS imeti. K tipe E sikap, 


6.5.9 烯烃 的 聚合 
烯烃 在 不 同 条 件 下 生成 性 质 不 同 的 聚合 物 。 


200 Ç ,200 MPa 


CH;,=CH 
n . (b 


CH,CH, (CH. CH; y,- | —CH.,—CH: — 


6.5.9.1 BHER ñ 
ZM Fr E FS ERS Z H: 


RO—OR —— 2RO: 
CH,—CH, + RO+ —— ROCH:CH:* 


这 是 一 种 自由 基 聚 合 反 应 .反应 体系 中 的 过 簧 化 物 或 其 他 引发 剂 先 分 解 产 生 自由 基 , 自 由 基 与 乙 
烯 分 子 中 的 双 键 加 成 ,产生 新 的 自由 基 , 引 发 聚合 反应 ,与 更 多 的 乙烯 分 子 加 成 ,使 砚 链 不 断 增 
长 ,生成 高 分 子 自 由 基 。 随 着 高 分 子 自由 基 浓 度 的 增加 ,它们 互相 碰撞 的 机 会 加 大 ,一 个 高 分 子 
自由 基 可 以 同 另 一 个 互相 结合 ,或 从 另 一 个 高 分 子 自由 基 夺 取 一 个 氧 原子 , 变 成 烷烃 ,后 者 则 变 
为 烯烃 ,其 结果 都 是 生成 稳定 的 分 子 ,使 反应 终止 。 高 分 子 自由 基 同 体系 中 的 杂质 相遇 也 可 以 使 
进一步 的 反应 停止 进行 。 


链 引发 : 
RO—OR — 2FO:* 
CH,—CH, + RO: — ROCH,CH;- 
链 增长 ， 
ROCH:CH:* + (n—1DCH|=CH, 一 ~ ROCH:CH:CH:CH:》 :CH:CH;， 
链 终 赴 ， 


ROCHCH: ICHCH:) CHICH， + +CH,CH,(CH;CH.),-, CH, CH, OR 
— ROCH;CH; (CH;: CH; );,-z CHÓ;E CH, OR 

ROCH,CH;(CH,CH:;),-,CH,CH,+ + +CH,CH.; CCH; CH: ),- , CH, CH, OR 
—* ROCH,CH; CH; CH;), :CH,CH, + CH.,—CH¿(CH,CH;), CH, CH, OR 


聚合 产物 是 由 许多 亚 甲 基 组 成 的 长 链 , 端 基 为 引发 剂 碎片 或 双 键 ,实际 上 是 高 分 子 烷烃 。 
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四 氟 乙 烯 通过 自由 基 链 反应 聚合 成 聚 四 氟 乙 烯 , 这 是 一 种 性 质 优 良 的 塑料 。 


nCF: 一 CF，- 一 > —CF;CF, (CF,CF,)3,- CF;CF,— 
四 氟 乙 燃 #: I s. Z. tš 
20 世纪 50 年 代 德 国 化 学 家 Ziegler K 和 意大利 化 学 家 Natta G Ar 3h sp 5: 2 Y H ü Sa 4k, sk 
和 三 乙 甘 铝 (Ets Al) 组 成 的 Ziegler-Natta 疏 化 剂 ,在 这 种 催化 剂 存在 下 ,乙烯 在 较 低 的 压力 和 温 
度 下 聚合 成 低压 票 乙烯 ,其 性 能 与 高 压 府 乙烯 不 同 , 上 太 应 机 理 也 不 相同 。 
丙烯 在 Ziegler 一 Natta 众 北 剂 存在 下 宗 合 成 诊 丙 烯 。 
Ziegler 和 Natta 共同 获得 了 1963 年 的 诺 贝 尔 化 学 奖 。 


6.5.9.2 异 丁 烯 的 二 聚 
异 于 烯 在 浓 硫 酸 中 与 另 一 分 子 异 丁 烯 结合 生成 二 聚 体 : 


' 65% H,SO., 
2(CH; y, C=CH, —— n  (CH;>,CCH;C=CH;, + (CH,;j,CCH=C¿(CH, ), 


CH, 


P= 3 ge kE 1k I S: JE E ni Pa = ku IË BJ 32 5k be ke , 
ST TE Ra h AE Q R T Sik ERS T 55 TF T] W R, S 92 B5 3 b) e E 38 TH 
去 质子 ,生成 烯烃 ; 
(CH,y,C=—CH, + H—OS0,H — ¿“(CH,xC + HSOr 
(CHC + CCH, C—CH, — ¿(CH;);C—CH,—CCH,x 


+ 一 HT+ 
(CH,);CCH,—C(CH,), —— CHYCCH CCH: + (CH;),; CCH==C<4CH; 2; 
CH; 


Š6.6 烯烃 的 工业 来 源 和 用 途 


6.6.1 烯烃 的 来 源 


石油 在 直接 蒸馏 时 得 到 的 气体 产物 叫做 油 厂 气 。 为 了 得 到 产量 更 多 质量 更 好 的 汽油 就 要 将 
炼油 所 得 的 高 沸点 馆 分 进行 裂化 ,在 裂化 过 程 中 产生 的 气体 叫做 裂化 气 。 油 厂 气 和 裂化 气 中 都 
含有 大 量 的 刀 凿 。 可 以 从 其 中 分 离 上 出 纯粹 的 乙烯 ,两 娣 和 几 种 丁 烯 ,这 是 低级 烯烃 的 一 个 重要 
来 源 。 

乙烯 的 用 途 非 常 广泛 ,从 油 厂 气 和 裂化 气 中 分 离 出 来 的 乙烯 远 远 不 能 满足 工业 上 的 需要 , 因 
此 必须 建立 专门 生产 乙烯 的 工厂 ,采用 的 方法 也 是 高 温和 裂 化 ,根据 不 同 地 区 的 资源 情况 和 工业 布 
局 ,原料 可 以 采用 从 天 然 气 中 得 到 的 乙 烧 、 丙 烧 , 丁 烧 等 ,也 可 以 采用 炼油 过 程 中 所 得 的 液体 饮 
分 ,甚至 可 以 用 原油 。 

用 乙 烧 作 原料 时 ,乙烯 的 产量 最 高 ,这 时 主要 的 反应 是 乙 烷 的 去 氢 
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CH,CH，- -区 


部 分 乙 烷 裂化 ,生成 甲烷 和 和 揽 。 此 外 , 乙 烷 裂化 的 碎片 还 可 以 鼻 相 结合 ,生成 合 三 个 、 四 个 甚至 更 
多 碳 原子 的 化 合 物 。 


用 丙烷 . 丁 烷 和 更 高 级 的 烷烃 作 原料 时 ,丙烯 、. 丁 燃 和 液体 产物 的 分 量 增高 。 
目前 再 烯 .本 烯 都 是 作为 乙烯 的 副产品 得 到 的 。 


6.6.2 烯烃 的 用 途 


CH:—CH; + H; 


6.6.2.1 ZNË⁄ 


乙烯 是 目前 生产 量 最 大 的 有 机 化 工 产品 ,用 它 作 原料 生产 多 种 多 样 大 吨位 的 产品 或 中 间 体 ， 
如 塑料 .树脂 .纤维 、 弹 性 体 , 溶 剂 .表面 活性 剂 .涂料 . 增 塑 剂 . 抗 冻 剂 等 ,因此 它 是 石油 化 学 工业 
最 重要 的 基石 。 

乙烯 最 重要 的 工业 用 途 是 生产 相对 分 子 质量 由 一 千 到 五 百 万 的 各 种 聚 乙烯 ,这 需要 99. 9 
以 上 的 高 纯 乙 烯 作 原 料 。 京 合 如 在 高 压 下 进行 ,得 到 的 是 密度 在 0.910 一 0, 940 kg*m 之 间 的 
低 密 度 聚 乙烯 ,主要 用 来 生产 薄膜 ;如 在 低 还 下 计 合 , 则 得 到 密 痉 在 0. 941 一 0. 970 kg*m “之 间 
的 高 密度 聚 乙 烯 。 它 可 以 用 上 歇 秘 或 注塑 的 方法 生产 各 种 用 品 。 

此 外 乙烯 还 用 作 合 成 环 氧 乙 烷 .乙醇 ,醋酸 乙烯 酯 ,1,2-- 二 气 乙 过 ,1,2- 二 省 乙 烷 , 气 乙 烷 、 
乙醇 等 产品 的 原料 。 


6.6.2.2 丙烯 


由 烃 类 热烈 生产 的 丙烯 , 纯 谋 较 高 ,用 作 合 成 丙烯 贿 . 环 氧 丙 烷 、 异 丙 薛 . 异 丙 茉 等 产品 
的 原料 。 由 炼 厂 气 回收 的 丙烯 ,纯度 较 低 ,主要 用 来 生产 辛 烷 值 较 高 的 支 链 烷烃 ,加 在 汽油 
中 作 燃 料 。 


6.6.2.3 T35 


直 链 异 构 体 可 以 被 SA 2 T 805 Bj, 52 T mj AI I, Fly T 58 R HHE rS th S BJ 5 1 36 5k 
度 可 达 99% 以 上 ,用 于 生产 高 辛 烷 值 的 支 链 烷烃 。 丁 烯 去 得 生 成 1.3- J — i M kE Ñ Ih T BE, 

直 链 的 高 级 烯烃 (Ce 一 Co ) ,可 以 由 石 螨 的 裂解 或 乙烯 的 聚合 得 到 ,主要 用 来 生产 高 级 醇 、 合 
成 洗涤 剂 的 中 间 体 和 会 成 润 清 油 。 

支 链 高 级 嫌 烃 中 ,C; 由 丙烯 和 丁 烯 的 混合 物 在 酸 殿 化 下 反应 得 到 ,Cs ~Cs 由 丙烯 和 丁 烯 的 
酸 催 化 二 聚 得 到 ,它们 可 以 用 来 合成 醇 类 或 合成 洗 涝 旗 的 中 间 笨 。 


e) 


1， 写 出 下 列 反 应 中 的 产物 .和 原料 或 试剂 。 
(1) CH.CH;CH—CHCH;,CH, — CH, CH;CH;CHICH;CH; 
(2) (CH,.XCHCH,CH,CH,CH—CH, — (CH;xxCHCH,CH;CH;CH; CH;Br 


O 
» CIO— CO 
O 
HBr, RO—OR 
“D L (cp, 


(5) CH,CH,CH=CH;, — CH C CH 


OH 
(6) (CH,),CHCH;CH.,CH.,CH=CH, — (CH,); CHCH, CH, CH, CH, CH, OH 
(7) (CH;xx CHCH; CH; CH, CH—CH; — ¿(CH;);CHCH; CH, CH; CHCH, 


ÜH 


(1) O; 


(8 (2) zn HO 


ss 
2. 推测 下 列 化 合 物 的 结构 。 
(1) 三 个 分 子 式 为 Cio。H1s 的 化 公物 ,经 奥 氢 化 和 还 原水 解 后 ,分 别 生 成 下 列 产 物 ; 


o CH.,COCH, CH,CHO H 


H H H CH,COCH, 


CH(CH;), CH; CHO CH, 
(2) 一 化 合 物 的 分 子 式 为 Cis Ha ,催化 加 所 后 生成 2,6,10,14- 四 甲 基 十 五 烷 ; 具 氧化 和 还 原水 解 后 则 得 到 


(CH,),; C=O 和 一 个 十 六 碳 醛 
(3) 一 个 会 羟基 的 化 合 物 C. H, O 5 KHSO, 一 起 加 热 后 生成 两 个 新 化 合 物 ,它们 俱 化 加 氢 后 生成 同一 化 


信物 ,其 中 一 个 化 合 物 经 血 氧化 和 水 解 后 只 得 到 一 种 产物 环 成 贾 { 【> 一 O ). 


(4) 化 合 物 和 的 分 子 式 为 Cs Hu , 光 氧 化 时 得 到 3 种 一 氧 代 人 烷 B,C 2 D, B à: C 553 T BES TF 8 Y SS TF YK 
中 生成 同一 烯烃 E,D 不 能 起 E2 型 反应 。 试 推测 A,B,C,D 和 下 的 结构 。 
3. 推测 下 列 反 应 的 机 理 。 
人 


(1) (CH,)y,C=CH, + C|, — CH; — ce + HC! 


H.C CH=—CH; ' H C OH 
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CH; OH.HCl 
(4) C,H I CH=CH; + (CH.),COCI — n CÇ; HnCHCH:.CI 


OH 
[提示 :(CHa)sCOCI 的 作用 与 HOCI 相似 ]。 
4. 如 何 完 成 下 列 转变 ? 
(]) CH,CHBrCH, — CH;CH;CH;Br 

CH, 


| 
{2) CH; CH;:C=CH; —— CH;CH; CCH;?: 
| 


OCH; 
Te a 
(3 CH,CH,C—CH;,; CH; CH.CHCH, OCH; 


O 
Q O — 全 
Br 
CTe C 


`OH 


O 
—CH;I 
(6) HOCH,CH,CH.CH—CH, 一 -| t 


£ jk jio = Sk 2 


Rh ke (alkynes)#l —J6 ES (dienes) RJ 8 sk #B E: CH ISR S f WT A HIBE , 


$7.1 WJ 09254 5219301202 EPEER 


7.1.1 里 烃 的 结构 


乙 庙 分 子 中 四 个 原子 在 一 条 直线 上 ,CC 和 C— H 键 的 键 长 分 别 为 120 pm 和 106 hm。 两 
迷 分 子 中 三 键 碳 原 子 上 的 和 握 和 三 个 碳 原 子 在 一 条 直线 上 ,C=C,C 一 C 和 三 C 一 H 键 的 键 长 分 别 
为 121 pm,146 pm 和 106 pm, 

根据 乙 块 的 分 子 轨 道 模型 ,两 个 碳 原子 以 sp 杂 化 轨道 互相 重重 ,并 各 与 一 个 氧 原子 的 1s 轨 
道 重 生生 成 s 键 。 每 个 碳 原子 上 各 剩 下 一 个 p, 园 道 和 一 个 p. 轨道 ,它们 在 侧面 重合 生成 两 个 x 
键 ,x 电子 云 是 以 C— C 键 为 轴 对 称 分 布 的 。 

h Tjhb E h ñjgk — g = SB EE Cisp) 一 Cisp) 键 ,轨道 的 s 成 分 大 ,所 以 键 长 小 于 烯烃 中 的 
C(sp')—C(sp') lu je rB hq C(sp' )—C(sp' ) 键 , 丙 块 分 季 中 的 碳 -- 碳 单 键 是 C(sp)—C(sp' BE, 
其 键 长 也 小 于 丙烯 中 的 C(sp')—C(sp'y8E, 

在 环 块 烃 中 ,由 于 C 一 C==C 一 C 在 一 条 直线 上 ,只 有 和 较 大 的 环 才能 容纳 这 一 结构 单位 ,已 全 
成 的 最 小 的 环 块 烃 为 环 辛 抉 (cyelooctyne)。 环 庚 烘 在 一 76 伟 下 半衰期 只 有 1h, 但 3,3,7,?7 一 四 
甲 基 环 庚 烽 在 室温 下 是 稳定 的 ,3,3,6,6 一 环 己 抉 在 77 K 以 下 就 能 聚合 成 二 豪 物 。 


7.1.2 糯 烃 的 异 构 和 命名 


块 烃 的 异 构 是 由 于 碳 架 不 同 或 三 键 位 置 不 同 而 引 赵 的 。 在 碳 链 分 支 的 地方 不 可 能 有 三 键 ， 
块 烃 也 没有 顺 反 异 构 体 , 因 此 , 炊 烃 的 异 构 比 烯烃 简单 。 
kh z hb 28 8 h 4 EE EJ Z, kh fE 39 EJ ik , R tb kk ke tE Z Ph iyi paras. PLM : 
(CH, y, CC==CH (CH;>, CC==CCOCH,); CF,C=CH 
rem Tat. —aT#*Z =P = Z k: 
t—butyl acetylene Di 一 一 butyl acetylene trifluoromethy| acetylene 
块 烃 的 系统 命名 法 是 选择 分 子 中 含 三 键 的 最 长 碳 链 作为 主 链 , 根 据 主 链 上 碳 原 子 的 数目 称 
为 某 块 ,将 主 链 从 靠近 三 键 的 一 端 开 始 ,进行 编导 ,用 三 键 碳 原子 中 叶 玛 最 小 的 表示 三 键 的 位 置 ， 
得 到 母体 的 名 称 , 然 后 在 母体 名 称 的 前 面 加 上 取代 基 的 位 置 和 和 名称 。 例 如 : 
CH, ,CH,C==CCH; (CH; ,*,CHC=-*CH (CH;>,CC==-CCH, 
2— 83 3-B38-1- T h 4,.4- 3-2 k $ 
2 一 pentyne 3—methyl—-1—butyne 4.4—dimethyl—2—pentyne 
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问题 7.1 写 出 糯 烃 Ce Ho 的 各 种 异 构 体 ,并 用 系统 命名 法 命名 。 


7.1.3 烽 烃 的 物理 性 质 


乙 抉 .再 烽 和 1- 了 丁 块 在 室温 下 为 气体 。 烽 烃 的 沸点 比 含 同 数 碳 原子 的 烯烃 约 高 10 一 20 C , 
碳 哥 相同 的 迷 烃 中 ,三 键 在 链 端的 沸点 较 低 。 烘 烃 的 相对 密度 小 于 1, 在 水 里 的 溶解 度 很 小 , 易 
溶 于 烷烃 ,四 氢化 磋 、 乙 醉 等 有 机 溶剂 。 一 些 块 烃 的 熔点 和 沸点 见 表 7. 1 。 


37.1 $h $ë 53% sç +n 9 


化 合 物 名 称 m X £ WK #b s /C (0, 1 MPa) 
己 # ethyne(acetylene)> | —81. 5 —84. 0 
两 烽 propyne —101.5 一 23. 2 
1- Ti 1-—butyne — 125. Š 8.1 
2- JT h 2 一 butyne 一 32.3 zT. 0 
1- f: HE 1—pentyne —106. 5 40. 2 
2- k ih 2—pentyne 一 109. 5 55.1 
3-Hi3E—-1- T J 3-—methyl—1-—butyne — 89. 7 29, 0 
1- P, Bh 1-hexyne —132. 4 71.4 
2 P.I 2 一 hexyne 一 89. 6 84.5 
3- = t 3 一 hexymne 一 103. 2 81.4 


1- Tik iy fh, Z. 38 Ey — SEBR IRT fE E , Eá + Z. SE Ek JS 3 sp' 杂 化 ,三 键 碳 厌 子 为 sp 杂 
化 ,后 者 s ky Bl). A hih T Z W 5 = sk i — j. E T h R 488 E. Sk f i 1- T M 
K. *Hk- OV h Bi E. 


CH,CH;,C=CH 
a=2.67X10-* Cem 


CH, CH, CH==CH; CH ,C=CCH; 
g=1.00X10- C+ m = 0 


Zj)h.Jhk.1- T ha 80 2- J H 9 E PQ h (AH ) 33] 3 + 227.3, + 185.9, + 165.4 和 
十 145. 3 kJ*mol 1 , iB IT E R 2 10 E 3 B AAE .2- T iki 1- T h te E 


Me By 52 V 


Eh e y rh = Eb R E 05 SL 9 58 BS Bo-kk , 2 5) 9k 4: 8 2 h sk pi h k;B ,三 键 也 能 与 亲 电 
试剂 起 加 成 反应 。 


yh Je BU Et tk: 
Ea EE BU ñE FEE H; H: b BJ Ke qm , k 5 RORPOPR BJ 86 3 84 >< , 


$ 7.2 


7.2.1 
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7.2.1.1 碳 气 酸 和 烃 类 的 酸性 
有 机 化 合 物 中 CCH 键 的 电离 也 应 当 看 作 是 酸性 电离 : 


K, 
RC—H = RC 十 H+ pK,=—logK, 


4 T I) 8 UB , 2 pq ñ 2 4 P< 2] , E yz Ab B PR 22 pR SK ñ ( carbonic acids) , B #( 8 BJ +E 3Jp 8& 2 pa Tñ 
离子 。 
让 于 碳 的 电 负 性 较 小 , 烃 类 作为 碳 氢 酸 ,其 酸性 极 弱 ,有 时 平衡 常数 下 ,不 能 直接 测定 ,只 能 
估计 ， 
元 素 周 期 表 中 第 二 周期 的 元 素 的 氧化 物 及 其 共 轿 碱 分 别 为 
CH NH; ,OH: ,FH; :CH, , : NH, , :OH, :F: 


带 负 电荷 的 共 轿 碱 中 ,中 心 原子 的 电 负 性 越 强 ,负离子 越 稳 定 , 越 不 容易 接受 质子 而 成 为 共 轿 酸 ， 
因 兹 ,其 碱 性 越 弱 ; 共 罗 碱 的 碱 性 越 弱 , 其 共 罗 酸 的 酸性 就 越 强 。 第 二 周期 的 元 素 , 其 电 负 性 由 在 
到 右 逐 赂 增强 ,吸引 电子 的 能 力也 增强 ,由 其 氢化 物 生 成 的 共 斩 碱 则 逐渐 变 弱 ,氢化 物 的 二 性 则 
由 左 到 右 逐 渐 增 强 , 即 为 


H, C: > :NH: > :OH> : R: CH,<NH,<0H,<FH 
PTYYUEI pK,—50 34 15.7 3.2 ~ 
Z E.Z W n Z. (E 2 pk SLBS , R ME Pa 9a y 21) 38 


Hc= CC? H,C= CH H,C — CH, 
sp sp° sp' 


带 负电 荷 的 碳 原子 ,其 轨道 的 s Au 3pibk k IE S| EB + B BË J) 88 95 , E F RJ BR 9R E BE 55 , JR 3Ë 6 N B9 
Ak iE ekan. HL ,j3t EU SK0SDCEESBRBSIKEF S 


HC=C: < HIC 一 CH < H,C—GCH, 
TI) BË Tisti 55 zX PF 2) 


HC=CH — HiC 一 CH > H, Áə0C—CH,; 
PR. — 5 = 44 一 5 


7.2.1.2 块 化 物 的 生成 
乙 抉 或 RC=CH 型 的 炬 烃 在 液 氨 中 与 氨基 钠 反 应 , 烘 键 上 的 氢 被 钠 置换 ,生成 块 化 钠 ， 


RC=CH + Na* NH; RC==ÇC Nat + NH; 


1k e Fa HI 块 化 负 =< 
pK, ~25 34 
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这 站 以 看 作 是 酸 磊 反应。 强酸 与 弱酸 的 盐 反 应 ,生成 强酸 的 盐 和 弱酸 。 快 烃 的 pK, 与 氮 相 差 9 
左右 , 即 酸性 比 氨 强 10 8. 2 S SB sk (SK EEN) 2 u Së 2 £ 32 E kh tin 
Fü 338 Bi, Grignard 试剂 也 可 以 将 三 键 碳 原 子 上 的 氮 用 金属 原子 置换 : 
RC=CH + 一 CH Li —— RC=CLi + rn-C:Huo 


块 烃 T 38 1 I 8 烷烃 

pK, 一 25 —50 
RC=CH + C.H, MgBr —— RC€==CMgBr + C; H, 
#h t m L z sie hit 烷烃 


这 了 岂可 以 看 作 是 强酸 ( 丘 烃 ) SSC s O asta 2 Grignard BÚ) — [R| B) Z p , E nË BJ J 
化 物 的 性 质 与 一 般 的 有 机 金属 化 合 物 相 同 。 


7.2.1.3 3 8 £ FW HU IL E 


1 Z ih ak RC 三 CH h e l A WS BR $R st $€ fk. p 85 05 SX 8 Wk r , sr BD #E pü kk fk +B 65 E @@,BulE 
sk jih dk Wp 9] 89 ZT 6 DCOE : 


HC=CH + 2Ag(NH, NOT 一 一 AgC=CAz41 + 2NH,NO, + 2NH, 
Z. Z hig 

HC=CH + 2Cu(NH,)£ C] —— CuC=CCu i 十 2NHCL + 2NH, 
Z 乙 糯 亚 铀 


反应 很 灵敏 ,现象 也 较 显 著 , 可 用 于 乙 烘 及 RC 二 CH 型 烽 烃 的 定性 检验 。 

烽 化 银 或 块 化 亚 铜 的 溶解 度 很 小 ,因此 ,可 以 从 水 洲 洲 中 沉淀 出 来 ,它们 在 干燥 状态 下 ,受热 
或 钥 动 容易 爆炸 ,实验 以 后 应 加 稀 硝 酸 分 解 。 

由 于 反应 在 水 深 液 中 进行 ,生成 碳 负 离子 RC=C ;的 可 能 性 很 小 。 一 种 合理 的 解释 是 : 金 
属 离子 作为 亲 电 试剂 与 抉 烃 生成 络 合 物 , 后 者 陪 去 质 于 生成 块 化 物 ， 


M+ 
M 


Len. Rc —  RO=CM +H: 
RC=CH "SY RC=CM +H 


# >H 8 kh iti .C UM 键 为 共 价 键 。 
7.2.2 亲 电 加 成 


块 烃 局 烯烃 一 样 ,也 能 与 气 卤 酸 . 讽 素 等 起 亲 电 加 成 反应 ,但 反应 速 认 比 相应 的 烯烃 慢 , 可 能 
旦 因为 碳 - 碳 键 的 长 度 较 小 ,对 电子 的 东 缚 力 强 ,进攻 的 亲 电 试剂 不 容易 取得 一 对 电子 。 


7.2.2.1 J 3 W 


Jih J 5 # pt ES B5) J Ë 2 u Sy P P t +r , 5 Jl — yr f SL i B , #: pi pi TÚ 8 Fe , Pa A HE EE ES SX Pi 
° HER QE Fk — BI 43 , PS 2 Markovnikov 规律 , 
CI 
RC=CH 


Hcl `] 
R9 ch, 一 一 ROCH, 
Cl Cl 
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如 成 反应 有 了 时 可 以 停留 在 只 加 一 分 子 氢 岗 酸 的 阶段 。 例 如 : 


CH,CH,CH. CH, CCH +HI 735 CH C CHCH CCH: 


如 三 键 在 碳 链 中 间 , 则 生成 反 式 加 成 产物 ， 


CH;CH;C=CCH;CH, +HCI — `c=c 
中 


不 同类 型 的 熔 烃 与 氮 击 酸 加 成 的 速率 大 小 次 序 为 
RC=CR' > RC=CH > HC=CH 


应 机 理 为 亲 电 如 成。 第 一 步 反 诬 的 活性 中 阳 体 为 乙烯 型 碳 正 离子 (vinyl cation) ; 


RC EN — Re-CH，+CL 
根据 气相 中 电离 反应 得 出 的 碳 正 离子 的 稳定 性 次 序 为 
R,C+ > R,CH+ > RCHY ,RC--CH， => RCH—CH 
链 映 烯烃 加 元 化 氮 反 应 的 活性 中 间 体 为 RCH” , r Z b Bak FÉ fT ga E , IB IH. , Eh ke BJ ll ü Fz 


应 比 烯 烃 慢 。 RC—CH, 又 比 RCH 一 CH 稳定 ,所 以 ,加 成 产物 符合 Markovnikov 规律 。 
由 于 乙 烽 型 碳 正 离子 不 稳定 ,生成 后 立即 与 卤 离 子 结合 生成 卤 代 烯烃 : 


+ 
RC 一 CH， 十 CI- » RC—CH; 
| 


CI 


pd TÚ 3 +y f rh B) XI DR. -T fs Hip SE Bi) 2. p HE tk BEF (IK , Ed IH , 52 u n] PA 8 EB # RUMI — 3 T- SÁ I É BJ 
阶段 。 


7.2.2.2 水 全 


烽 烃 在 酸性 溶液 中 加 水 ,先生 成 燃 杖 ,后 者 立即 转变 为 更 稳定 的 痰 基 化 合 物 ( 合 >c—o 基 
的 化 合 物 )， 
RCECH ya oa RC=CH, + Ho 
| 
H 


RC—CH, + H,O—— RC 一 CH， 


+OH: 
RCO—CH; + RD —— R—C=ÇCH; + HQ 
TOF:; OH 


122 
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RCt CH, —— RCCH, 


人 
0 一 日 


由 于 水 全 产物 也 符合 Markovnikov 814, R 8 Z. 3k Ëy yk Sr tk pk Z ÉE , Hllb kh e Bb 3 pR. BR , 
h ke ñ) k 6 Z 2 W ELB PS Wk h utir, 3FD0 A Wk RS R IEEE 3, 2 r hh Et SE 8575 SS TE BS TE 
中 , 常 加 入 甲醇 .醋酸 等 作为 共 溶剂 。 例 如 ; 


HaS0O , Hg SO, 
CH,;CH,CH.,C=-CCH;CH; CH, — Y CH CHICH,CH, CIP CI CI 
0 
O 


H;SO, ,HgSO, 
CH | (CH. CCH ——— CH, (CH;>); CCH; 
91% | 
O 


乙 烽 的 水 合 以 前 曾 用 于 乙 醛 的 工业 生产 : 


H; SO, , HgSG, 
HC=CH + H,Q — > > CH; CH 一 品 


7.2.2.3 JI B 3 
jh e 55 81 2y F mu ski hu pR, E pa skua pe. PLBD: 


CH;,CH=CH + 20Cl; rr CH,CCL CHCI, 


ti — y f. Ñ SE , tB nT 以 得 到 二 卤 代 烯烃 。 例如 ; 


CH:CH、. /Br 


`H,CH,C=CCH;CH, + — 一 
CH, CH, C=CC Í 3 Br; 90% B SNCH,CH, 


7.2.3 WU FE 
欣 烃 的 确 氢 化 可 以 停留 在 生成 含 燃 键 产物 的 一 步 : 


B 


3 


C; H; C==CC, H. 


BH.—THF j| C: FH、 ci H. 
Hz 一 c. 


硼 氢 化 产物 用 酸 处 理 生成 顺 式 炳 烃 , 氧 化 则 生成 酮 或 醛 : 


| ”ore š; _HOAe CH、 ce 
u . H x CSH 
— 
C,H H 
He HCHCOC H, 
H ~onH 


62% 
HOAc= BËRË 


146 UW Mh 6 


Ae is K by R AVSBAA IED], PT L tE — SE E AE386951b 3 H Ei — S TWB bul Ë, , p= 15 2: S< 
化 水 解 后 ,得 到 醛 。 例 如 ， 


R.BH CH; (CH: b; H H:O: ,OH- 
CH. (CCH) C=CH —— `= c 一 CH, (CH CH CH =0 
HZ `SBR, 


1- 辛 燃 38 
T 72% 


而 出 烽 烃 的 直接 水 合 只 能 得 到 酮 。 
7.2.4 氢化 
块 烃 经 臭氧 化 和 水 解 或 用 高 锰 酸 钾 氧 化 , 磋 链 在 三 键 处 断 虱 ,生成 羧 酸 。 例 如 ， 


O O 
(1) (O 


| | 
Ho” CH'CH;CH;CH;COH + HOCH 


51% 
O O O 
(1) KMnO, ,OH- | 


| i I 
CH. (CH;):;C=C(CH:;COH — TO ~ CH], (CH,>x>COH + HOC(CH,);,COH 
3 


CH.CH.CH;,CH.C=CH 


炊 烃 的 氧化 用 于 结构 测定 ,将 生成 的 凑 酸 分 离 鉴 定 后 , 即 可 推测 出 三 键 在 碳 链 上 的 位 置 


问题 7.2 用 化 学 方法 区 别 下 列 各 组 化 合 物 。 
(1) CH,CH;,C=CH , CH,C==CCH, 
(2) CH,CH;C=CH , CH; (CH;)xCH 一 CH: ,CH; CH;CH;CH;CH;CH; 
(3) CH;CH;,CH;C=CH , CH; 一 CRHCH:CH -=CH; , 《 > 
问题 7.3 分 子 式 为 Cs H, 09 3h e ik rR ME q S 8 J 5 u BE 3 3k tio 
问题 7.4 F 31 4k 6 tg P WW #5 pf Pl i B ke nk r r ICO 49 B|ph p rip)? 
D O 


I | 
CH;CH,CH,CH—0 , (CH, xCHCCH¿eCH;y; , (CH, CCCH, 
O O 


l | 
CHiCH:CHsCCH: CH , CH,CH, CH, CCH, CH, CH; 


7.2.5 加 氧 和 还 原 


刀 烃 部 分 加 氢 生 成 烯烃 ,完全 加 氧 生成 烷烃 。 烯 键 和 烽 键 催化 加 所 的 速率 差异 不 大 ,对 于 有 
些 催 化 剂 烯 键 加 氢 的 速率 较 烽 键 快 ,因此 ,其 使 只 用 一 分 子 的 所 ,也 难于 避免 完全 加 氢 产 物 的 
生成 。 

用 特殊 方法 制备 的 催化 剂 可 以 司 抉 烃 的 加 氨 停 留 在 生成 烯烃 的 阶段 。Lindlar(CHy 催化 剂 
(简写 作 Lindlar Pd) 是 将 金属 色 的 细 粉 沉淀 在 碳酸 钙 上 ,再 用 栈 酸 铅 溶液 处 理 而 制 成 的 。 抉 烃 
在 Lindlar 催化 剂 存在 下 加 氢 生 成 烯烃 , 
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Lindjar Pd 
RC=CH +H, —— “ “", RCH—cCH, 


— BË TE PK BE cF lB] BJ J Ee #E RE NNK ha pR t. PdYn: 


Lindlar Pd 


CH,CH,CH,CH,C=CCH,CH,CH,CH, + H; 
CH,CH.CHI,CH,, zCHICH;ICH;:CHs, 
H“ H 
8754 
F: fb — t E (F. 9| t, P] l $u jP REF. in. OUSE ESA F BJ 33. SB KS te FH Tl Ú [L PH EF FR tl 
成 的 镍 粉 : 


Ni CH:;CH-N 了 :CC 
— C= 
C; H;OH HZ AH 
99% 


1 — E) Eh hi t #E pg, pt Pe Br k ih Bp 1—- P 8 B SU I 2k hb 2 一 3 fit, 8 BRI kh e Bu h: 85 B Ë , 


CH,CH.,CH,CH,C=CH + 2H: —— CH,;CH, CH; CH; CH; CH, 


CH,.CH:C==CCH;CH; + H; 


aH = —289. 7 KJ mol ! 
CH,CH.,CH, CH;ÉCH =CH, + H, —— CH;:CH: CH;CH;: CH,CH; 


AH° 一 一 126. 4 kJ-mol_' 
块 烃 也 可 以 用 氢化 锡 锂 还 原 为 炳 烃 , 三 键 在 瑞 链 中 间 的 烽 烃 生成 反 式 烯烃 。 


THF, 二 甘 醇 二 甲 醋 CHICH、、， H 


= H, + Li 
CH,CH;,C=CCH;CH, + LiAIH, Tt HZ 7 CH,CH, 


$7.3 Wh)i%BSOñll= 


38 £ 5 u n) PL E t F S A = Ë, Z Pak R= CH 8 k E o Eu 3 (k, B£ pi WI PT 14 fE t⁄ 55: 
加 长 。 


7.3.1 — KW K B a 1 =< 


Bi F 8 B TE 33838 F] —k R L ñQ — P (CC BL U best 8 — Bi üE) E TB E 5 2 h 5 
Jš k — ZY T ÉI tk, ZL #ËE pk: pq K t WLBE DE Jot T: Ë 1 AH PE 89 4 IK Hh 3⁄2 ( Z, SB 5 pi 08) ,后 者 在 剧烈 


BJ 3k F GBBSE.BOBOPLIR E — yT P it 3UE Rh je, 
WAGs 


—_ Hx — HX 
eH 


RC=CH 
RCH, CHX, 


常用 的 试剂 为 氨基 钠 。 例如， 
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NaNH HzO 
(CH,xCCH,CHCL -一 一 [(CH,yXCC=CNaJ 一 一 -CH ,CC=CH 

不 分 离 I 505460 

NaNH:; H. () 
CH (CH) CHCH: Br — > [CH; (CH;);C=CNaJ CH, (CH); C==CH 

" 54% 

如 用 较 弱 的 碱 在 较 低 的 温度 下 反应 , WJ48 8) Z, Sh K pi te. f#P3n; 
KOH.S0 C 


CHACH:. CHCHCH;: CH; —= CH; CH,CH—CCH,CH,; 
CI CI C] 
90% 
H +T — BE fE B 5k rh lB| Bj th e qp gh PE H F = #Ën] BE £ 226630 , I p. ipi TLS HT = # 
#E BE 90 BJ k AE BU bd £ , 
邻 二 卤 代 烷 醋 以 由 烯烃 与 卤素 加 成 得 到 ,而 烯烃 又 可 以 由 醇 脱 水 得 到 ,因此 ,利用 这 一 系列 
F: 9 n| W BE sk 6 ke 55 238 5 kh ke , 


RCH.CH.OH — RCH=CH;, — wy —— RC=CH 


x x 
B: 烯烃 全 二 次 惰 烷 Rh e 
73.2 Mh)%š Be 36 4F, 
乙 块 与 氨基 钠 反 应 生成 乙 块 钠 ， 


HOC=CH + Na! NH; EE 


HC=C Nat + NH, 
Z, thrh Bb 88 T E + Bb më bJ 38 2 PE bin] , ip m te S.2 Fp E HR SF Sp — pe BE : 


[` 
= CH, 一 Br 
Hc= +N | 2 一 一 HCüë=C—CH,CH;CH;CH, + Br 
CH.,CH,CH; 701⁄4—775⁄4 


这 样 就 把 块 烃 中 的 碳 链 加 长 了 ,或 者 说 把 凿 基 导 人 别 的 分 子 中 。 
一 取代 乙 块 也 可 以 用 这 种 方法 加 长 碳 链 ,得 到 二 取代 乙 烘 : 


NaNH: CH Br 


(CH;}: CHCH; C=CH (CH;); CHCH, C=CNat 


(CH,>; CHCH; C==CCH; 
81% 


AZ Bul 1485) iv Z 3: 


HC=CH (1) NaNHs CH=CCH,CH (1) NaNH; 
(2) CH, CH; Br ili 2503 ¿(2 CHRsBr 


CH; C=CCH; CH; 
81% 
z w n] El TE 311 Wk tP 47 , AB, u) 1 ZE Z B£ ` Uu (pk 58 rh d $y , EE: T FR 31 8: I Et kh kë 2 pu th 
fs. iFa[ DI 3 h edit it R, ITB S IVC. 
H T ñ 8 T BJ 9k E a , 2 5 f Tp UU PI Te Ba Si 4 SX , sl jt. , e zX e r ië dh H Bb F1 48 8 1Š 
烷 。 例 如 : 
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_ HMPT 
CH, (CH CC Lit 十 4CHayrCHHBr 2 
x 
CH,(CH.,y;C=CCH0CH,);, + CH,(CH;);,C=CH + CH,CH=—CH; 
6% 85% : 


HMPT 为 六 甲 基 磷 酰胺 LPOTNCCH: );, ]。) ;是 一 种 良好 的 溶剂 。 
位 阻 大 的 伯 卤 代 烷 与 抉 烃 的 碱 金 属 盐 反 应 ,也 容易 脱 去 贞 化 氨 。 例 如 : 


一 HMPT 
CH; (CH CC Lit + (CH;):CHCH,Br C 
CH; (CH, CCCHICHICH + CH (CH CCH + (CH.)y, C=CH; 
32584 68% 


问题 7.5 ”如何 实现 下 列 转 变 ? 
(1) CH, CH, CH,CH —CH, — CH,CH,CH;,C=:CH 
(2) CH,CH,OH —— CH, CH,C=CCH,CH,; 
(3 CH, CH,CH,CH;OH — CH,CH; CH; CH; COCH; 
(4) CH, CH;CH; CH, OH —— 38 


87.4 Z, th 


Jue HE an m Z kh. 3 KS SLO h). Ty L p= Z 90] TEIOEL, th n] 
以 用 石油 或 天 然 气 作 原 料 。 
焦炭 和 石灰 在 电炉 中 作用 生成 碘 化 钙 (又 称 电石 )。 


2000 TE 


十 
3C Ca BI 


CaC, + CO 


pe tt3253B K r BBAk ih Z. ; 
CaC, + H,O 一 ~ HC=CH + Cac OH 


这 个 方法 耗 电量 很 大 ,但 可 以 直接 得 到 992285 Z. k, 
甲烷 在 高 湿 下 吸收 大 量 的 热 , 裂 化 而 生成 乙 块 ; 


2CH; —— HC=CH + 3H, AHS 一 1.84X10 kJstmol (1250 C) 


乙 块 在 高 温 下 又 可 以 分 解 成 碳 和 和 氢 ,由 甲烷 生成 乙 块 的 圳 率 要 比 乙 凿 分 解 成 碳 和 和 所 的 速率 快 ,如 
果 在 高 温 下 迅速 供给 大 量 的 热能 ,使 甲烷 在 尽 可 能 短 的 时 间 ( 如 0. 1 一 0. 01s) 内 热 解 ,然后 将 到 
应 产物 迅速 稚 却 ,就 可 以 得 到 乙 块 . 乙 烷 .两 烧 。 炼 制 石油 所 得 的 液体 馅 分 ,甚至 原油 也 可 以 用 同 
样 的 方法 转变 成 乙 烘 。 

乙 抉 还 可 以 由 乙烯 脱 氨 得 到 ， 


CH,—CH; CH=CH + H; 
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BkyE06) Z h e Xk. HiKIL2 THB B Z h h T & #ñ B t 9 , Wk 1k SU S 25 pR ff) 48 8 =< Hl 
毒性 。 

乙 烽 在 水 里 有 一 定 的 洲 解 度 ,1 工 水 在 0 已 时 能 湾 解 1.7 工 乙 贝 ,在 15.5 尼 能 洲 解 1.1 工 乙 
熔 。 用 天 然 气 或 石油 作 原 料 制 己 块 时 ,可 以 在 加 压 下 用 水 明 收 乙 烘 ,所 得 溶液 在 减 压 下 又 能 放出 
乙 块 。 

乙 块 在 有 机 溶剂 中 的 溶解 度 要 比 在 水 中 大 得 密 。1 工 丙 醋 在 25 和 和 0.1 MPa 下 能 溶解 
20.8 工 乙 块 ,溶解 度 随 着 压力 加 大 而 增加 。 如 在 1.2 MPa 于 ,1L 丙酮 能 溶解 300 王 乙 块 。 乙 燃 
# TN BR.N,.,N-—- H 3 H Bk BR 3 N -~- 甲 基 吡 咯 烷 酮 中 的 洲 解 度 也 很 大 ,这 些 有 机 洲 剂 常用 于 乙 
块 的 储存 .提纯 各 分离。 

乙 业 是 一 个 不 稳定 的 化 人 台 物 ,即使 在 常温 下 乙 块 也 能 慢 慢 分 解 变 成 加 和 和 氢 ， 


HC==CH 一 一 20 + H, AH° = -—227.3 kJmol 


Z kh 51 825 R 8 S , qE $u fl sh, K TE BJ 51 3 TF BE 22 ER PIE yE E P HE ati fF E F B 8 yE. Fi 
Ú. fE4EER e 0 KE Z Jih. bp ai K. Z JR BJ 3 SITE W Fu 35 sE Ë9 , PT kA 38 % +E $P Pl +e 
盛 满 用 再 酮 漫 透 的 多 孔 物 质 , 如 竺 莹 土 .石棉 . 软 本 等 ,再 在 1—1.2 MPa Fi Z S E A, Lak p 
爆炸 的 危险 ， 

乙 娄 与 空气 泥 合 物 的 爆炸 极限 为 2. 6%~77%( 体 积分 数 ) ,以 含 乙 块 ?7% 一 13% 左 右 的 温 合 
气 爆炸 危险 性 最 大 。 

Z hit epi , x H BJ 381 BE 48 Ps , SU th ë B B: 88 iW JE nT ¿k 3000 “C ,因此 乙 块 常用 来 熔接 金属 ， 
但 乙 块 最 主要 的 用 途 是 作为 有 机 合成 的 基本 原料 An 3 er 3 Z 6 ,但 在 成 本 上 要 高 于 乙烯 。 


$7.5 #t W TE FB 


75.1 x,z— 3 3 


— e 8 5 qI — J 2 a St k DL E 7.2. 
37.2 烯烃 和 二 烯烃 的 氮 化 热 ( 单 位 :kJ-mol  ) 


238.9 
254.4 
226. 4 
253.1 


CH,—CH—CH—CH; 
CH;,=CHCH,CH=0CH; 
CH;—CH— CH=CHCH; 
CH;—CHCH,CH,CH=-CH; 


£ 3 


CH,CH, CH—CH, 
CH,CH,CH,CH—CH;, 
CH,CH,CH—CHCH; 
CH,CH,CH,CH,CH 一 CH， 


由 表 7. 2 让 见 :; 二 烯烃 分 子 中 现 个 双 键 之 间 被 一 个 或 几 个 饱和 碳 原 子 辣 开 时 , 它 的 氢化 热 约 
为 单 烯烃 的 两 倍 , 两 个 双 键 可 以 着 作 是 孤立 存在 的 ,这 种 类 型 的 二 烯烃 称 为 孤立 二 烯烃 ;二 烯烃 
分 子 中 两 个 双 键 中 间 设 有 饱和 碳 原 子 ,而 是 直接 用 单 键 相连 时 , 它 的 氢化 热 低 于 会 局 数 碳 原 子 的 
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孤立 二 烯烃 ,如 1,3- J 6k 1.4 k HK O BB. P T SE BAK rh. T is rE — 8, 
JR — F SE 445 k Rh 35 31 hy — ke pR 2 dt in C Mt e. EH 


— s 
图 7. 1 BL D: Jt — 48326 2 EE T 3k 3 — 18 É , BI tk 2544 Z QA 
孤立 二 烯烃 更 稳定 。 H 
g — S e 50 95 E PE 85 5 t 35k hs ib 35. Ul ; th 


1,3- T — 85 N P| , R 58 y T SB 8 SJ, py y rh Pd 4 pR Z — E so — = 

子 都 用 sp: Z24658 P BE RE 5 SLR T B) 1s 轨道 重 1156 
A.E nk C— C RIC-— H 键 ,组 成 分 子 的 骨架 。 每 个 碳 原 

子 土 各 剩 下 一 个 p 轨道 ,它们 可 以 在 侧面 重 番 , 如 四 个 

碳 原 子 和 氢 原 子 都 在 同一 平面 上 ,p 轨道 的 对 称 轴 互 相 


平行 ,重音 程度 最 大 ，。 图 7.1 二 媚 烃 的 所 化 热 
由 四 个 p 轨道 可 以 组 合成 四 个 分 子 轨道 , 见 图 7.2. 


Eikhmol™! 


a 一 1.6188 


1 


乙烯 T 
图 7.2 乙烯 和 丁 二 烯 的 分 子 轨 道 的 能 级 


m m; 的 能 级 低 于 原子 轨道 ,为 成 键 轨 道 ,在 基态 下 四 个 x 一 电子 都 在 成 键 轨道 上 ,x? aw; 的 
能 级 高 于 原子 轨道 ,为 反 键 轨 道 。 以 乙烯 分 子 中 成 键 轨道 移 能 量 为 8c8 为 负 值 ) ,原子 轨 道 的 能 
量 为 a, 则 xi ,xm: 轨道 的 能 量 分 别 为 a 十 1. 6188 和 a 十 0.6188; 四 个 x 一 电子 的 总 能 量 为 4a 十 
4. 4728, 如 5+ 一 电子 在 两 个 孤立 的 5 轨道 中 ,其 总 能 量 为 4e 十 争 , 因 此 , 共 轰 二 烯烃 的 能 量 比 孤立 
二 烯烃 低 。 两 个 x 键 之 间 的 这 种 作用 称 为 苍 作用 (comjugation) 。 共 轮 二 烯烃 分 子 中 的 共 乞 作 
JH z.z- dt3., 


7.5.2 H Z= W H pk BU 32: Sp 14 S: 
MKD 33 B I E Rñ SPK IE PE T : 


CH,—CHCH,C1I — CH.—CHCHz 十 CI AH°% =715;,9 Jmol 


电离 所 需要 的 能 量 低 于 乙 基 和 握 (799.71 kJ.mol-') ,而 与 异 再 基 氧 (695.0 k]+mol 1) 38 f , i& BH 
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烯 丙 基 碳 正 离子 的 稳定 性 比 伯 碳 正高 子 高 ,而 与 仲 碳 正 离子 相近 。 

堪 丙 基 碳 正 离子 的 稳定 性 与 其 结构 有 关 。 根 据 分 子 轨道 模型 ,三 个 碳 原 子 以 sp: 杂 化 道 互 
相 重 玖 并 与 气 原 子 的 1s 轨道 重合 ,生成 一 C 和 C 一 了 键 ,每 个 碳 灌 子 上 还 剩 下 一 个 Pp 轨道 , 它 
们 可 以 在 侧面 重要, 当 所 有 的 原子 都 在 同一 平面 上 时 ,p 轨道 的 轴 互 相 平 行 ,可 以 最 大 限度 地 看 
登 。 由 三 个 P 轨 遵 可 以 组 成 三 个 分 子 轨 道 ( 见 图 ?, 3) ,mi 为 成 链 轨 道 ,m 为 非 键 轨道 ,其 能 级 相 
当 于 原子 轨道 ,x; 为 反 键 轨道 。 在 基态 下 烯 丙 基 碳 正 离子 中 两 个 p- 电 子 都 在 成 键 轨道 中 ,zm 为 
空 轨道 ,两 个 电子 的 总 能 量 为 2a + 2. 8288, 比 在 孤立 的 r 轨 道中 低 。 这 种 由 三 个 碳 原 了 于 组 成 的 
Jt 3 K # a| LB EJE. x 键 与 p 338 ËJ ES  PR2 p. 38 , 


a — 1.4148 


+ + 
= -二 十- 十- 12138 


风 丙 基础 正 离子 ” 燃 丙 基 自 由 其” 燃 丙 基 碳 负 离子 
图 ?7.3 含 三 个 磋 原 子 的 共 轿 体系 的 分 子 轨道 


中 
3 
kz: 


3 
= 
1 


在 烯 再 基 碳 正 离子 中 两 个 z i T ir fh = Tik i PB), S — T bt rb T BJ R 3. q — T 1E 
电荷 ,但 是 正 电 荷 不 像 在 两 基础 正 离子 中 那样 ,集中 在 一 个 碳 原 子 上 ,而 是 分 散在 三 个 碳 原子 上 ， 
由 于 电荷 的 分 散 , 烯 丙 基 碳 正 离子 比 伯 碳 正 离子 更 稳定 。 

但 是 在 烯 丙 基 碳 正 离子 中 正 电 荷 并 不 是 平均 分 布 在 三 个 碳 原 子 上 ,而 是 主要 分 布 在 共 亏 体 


系 两 端的 两 个 原 碳 原 子 上 ,一般 表示 作 CH 一 CH-=CH;， 
丙烯 分 子 中 甲 基 上 的 C— H 键 的 键 解 离 能 为 364. 2 kJ.mol-', 比 乙 烧 分 子 中 


CH;,=CH—CH, —— CH,==CHCH,+ 2 H AH =364. 2 kJ*mol 


C—H 键 的 键 解 离 能 (410. 3 kJ-mol"') JX. Uš BJ Hš Pi 28 ËI rH 38 Ir IB 2 3 8 H 33 0 yE 

HBD H Rh = 4 p 一 电子 ,由 图 7, 3 可 见 :一 对 一 包子 在 成 键 轨道 上 ,一 个 未 配对 的 
电子 在 非 键 轨道 上 ,其 总 能 量 为 3a 十 2. 8288, 如 不 是 共 示 体系 ,总 能 量 为 3a 十 28, 因 此 , 燃 丙 基 自 
由 基 比 再 基 自由 基 或 CH: 一 CHCH;CH;* 型 的 自由 基 更 稳定 。 

烯 再 基 自 由 基 中 未 配对 电子 的 电子 云 不 是 集中 在 一 个 磋 原 子 上 ,而 是 分 布 在 共 示 体 系 两 端 
的 两 个 碳 原 子 上 。 

根据 碳 筷 酸 的 酸性 强 弱 次 序 ,丙烯 分 子 中 甲 基 C 一 H 的 酸性 比 烧 烃 强 CpK, 分 别 为 40—44 
各 50) ;说 明 其 共 思 碱 (CHs 一 CH 一 CH;), 即 燃 再 基 碳 负离子 比 一 般 的 烷 基 碳 负 离子 更 稳定 。 

燃 再 基 碘 负 离子 中 有 四 个 p- 电 子 , 一 对 电子 在 成 键 轨道 中 , 另 一 对 在 非 键 轨道 中 ,其 总 能 量 
较 CH: 一 CH 一 CH:CHz 型 的 碳 负 离子 低 , 所 带 负 电荷 分 布 在 共 辐 体系 两 端的 两 个 磋 原 子 上 , —- 
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般 表 示 作 ，CH,-<CH-CH，， 
7.5.3 J&TS3= BLS 
M 3RIRICHSS y T ih a BEET EB5 SER Rr piki (te. pin, 


Br 


CH,—CH—CH,CI Q (CH;;CCH—CH;, 
| 


C: 
815 E, 3-8 -1-FED 8 3- 甲 基 -3- 毛 -1- 丁 燃 


C 7.5.3.1 8 P K W T K 0 g W 


由 于 烯 丙 式 自由 基 比 较 称 定 ,烯烃 在 自由 基 反 应 条 件 下 (光照 或 加 热 ) 起 卤化 反应 , 亢 原 子 雁 
易 取 代 ce- 碳 上 的 氨 , 生 成 燃 丙 式 钠 代 烃 。 例 如 , 环 已 烯 与 省 起 取代 反应 ,生成 3- 省 一 1 一 环 已 韦 ， 


四 -一 Ca 


环 己 烯 与 省 还 能 起 加 成 反应 ,生成 1,2 一 二 省 环 已 综 : 


Br 
rm — C 
“Br 


取代 和 加 成 反应 互相 亮 争 ,选择 适当 的 实验 条 件 ,可 以 使 其 中 的 一 种 反应 占 优 势 。 如 在 室温 和 没 
有 光照 的 条 件 下 进行 反应 ,主要 得 到 加 成 产物 ;如 在 加 热 或 光照 下 进行 反应 ,并且 在 反应 过 程 中 ， 
使 省 保持 低 浓 度 , 则 主要 得 到 取代 产物 ,因为 光照 或 加 热 有 利于 自由 基 反 应 。 根 据 反 应 动力 学 研 
究 : 加 省 反应 的 速率 与 烯烃 浓度 和 省 的 波 度 的 平方 的 乘积 成 正比 ,一 扩 烯 烃 针 省 了 ,省 的 浓 虞 
低 ,[ 澳 了 急剧 减 小 ,使 加 成 反应 受到 抑制 。 

烯 再 位 省 化 可 以 用 N 一 省 丁 二 酰 亚 胺 (简称 NBS) 作 试剂 进行 。 例 如 ,将 环 己 烯 与 NBS 在 四 


所 化 碳 中 加 热 ， 
_—_ CC. 
[ + AB 82% -87% 


NBS 在 四 氢化 碳 中 的 溶解 度 极 小 , 它 比 四 氢 北 左 重 , 沉 在 溶液 下 面 , 随 着 反应 的 进行 ,NBS 逐渐 
消失 ,生成 的 副 产 物 丁 二 醚 亚 胺 也 不 溶 于 四 氢化 碳 , 但 它 比 四 氮 化 碳 轻 , 浮 在 溶液 上 面 ,反应 完毕 
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aB tipe IE. E r 0485. e uflA 130 pa sk inh a i5| E B H 38528, 
N-—- 8 T — Bk E 2 fE 52 i i Sr t rj 8 Et B3 RE FE 25 hii skt aX Tr E. F y R Wi Pr E Kh PE 651, 


O O 
Cr 十 HBr — NH + Br; 


O O 


如 用 NBS 能 溶 于 其 中 的 溶剂 , 则 不 能 保证 省 的 低 浓 上 ,可 能 发 生 别 的 反应 。 
工业 上 由 丙烯 的 高 漫 氧化 生产 烯 丙 基 氛 : 


S00 < 


CH: 一 CHCH，+ Ch — sss CH 一 CHCH:CL + HCl 
气相 下 离子 型 亲 电 加 成 受到 神 制 ,主要 起 自由 基 氢 化 反应 ，: 
Cl 一 一 2CL 
CH,—CHCH;, + +C] —— CH,—CHCH;+ + HOCI 


CH;,=CHCH; + Cl. 一 一 CH 一 CHCRICL + +O 


7.5.3.2 J$ 8 X 8 K 05 B W 
3- 3-8 1- T BAKER 2 tE 3-3 T i -2- BES 3- 甲 基 -2- 丁 烯 一 1 一 醇 的 混合 物 : 


HO 
š ¿cCH,y,CCH—CH, + (CH,),C—CHCH,OH 
Na; COs | 
CI OH 
85% 15” 


3-3 —- 1-8 —2— T Bë k 8845 3] 8 El J) p= 30, 


ai aaa 


H; D 
(CH,);, C==CHCH,;C1 N = CCI CH Cit + (CH,);C—=CHCH,OH 
. a, COs 
OH 
8524 15% 


说 明 它 们 的 活性 中 间 体 相同 。 
两 种 氢 代 烃 电 离 时 生成 同一 种 碳 正 离子 : 


(CH, CCH CCH: 
H; O &+ 6 + + - 
Gi = (CCH, C==CH=: CH, | f C 
(CH,y,C—CHCH,CI 


H TF 8 T rh ;E E ft 4 fp tE ku k SE P 30 B9 pe SC L , 它 可 以 在 这 两 个 位 置 上 与 水 结合 ,生成 
相应 的 醇 ， . 


一 H+ 
chy CH—CH; > CCH CC Ch 
à+ é+ 
《人 Ha yy C==CH== C | *OH; OH 


+ — H+ 
{CH;): C—CHCH;: OH; 


(CH,); C=CHCH;0H 


s#7.5 3t $p PE FH 149 


jx BJ fh pd sk mi IÑ ke fe. 50% 乙 醇 中 溶剂 解 的 相对 速率 为 


44.6 C 
RCI + C,H:OH + H. O R—ÓC, H; + R—OH 十 HCL 
CI 
(CH, ).C=CHCH; CI 38 
D. 
CH;CH;C—Cl (1.00) 
CH; 


u N, Pi t 6 nz R SW u E 3. jJ6D3 AUT E E f tJ Fë E PE TK PF 38 
R—CH—CH < R—C—CH, = RCH, < RCH < RCH 一 CHCHR =R,C* < R,C—CH-—CR, 


不 同类 型 的 商 代 烃 在 S. 2 反应 中 的 平均 相对 速率 次 序 为 


CHCHX > CH,=CHCH,X > CH, X > CH;CH,X > CH,CH;CH.; X 
4.0 1.3 1 3.311072 1,3> 102 
=> (CH:), CHX => (CH ,CCH; X 
8.425102 3.3 1077 


可 见 燃 再 式 向 代 糙 在 S.2 F y dR B yE 5 tB L 56 th , 
烯 两 基 省 能 与 Grignard 试剂 反应 ,生成 新 的 碳 - 碳 键 ,— J ñ j PL tail S F py , 


PH: 一 CHCH Mg + BrMg < Ya cH,—cHcH,—Ç J + MgBr; 
Ü 


利用 这 个 反应 可 以 合成 双 键 在 链 端 的 烯烃 。 
由 于 烯 丙 式 岗 代 烃 容 易 与 Grignard 试剂 惕 联 , 用 它们 来 制备 Grignard 试剂 往往 得 到 侦 联 
产物 。 例 如 : 


Etu O,25 € 
CH:—CHCH:C! + Mg —— CH.,—=CHCH;,CH;CH=CH; 


5 h 
555065 
in E FR; BL BJ 86 #il Z, S£ , TE B| 2 fit PE T 80385 pA zÉ pq Ú E ZE Z, BE rR By Fa Të Wk 18 48 08_A. , HII BJ 49 #lJ #H 
应 的 Grignard 试剂 。 因 为 Grignard 试剂 在 镁 的 表面 生成 ,用 过 量 的 镁 可 以 使 反应 速率 加 快 ,而 
生成 的 Grignard 试剂 和 烯 再 式 卤 代 烃 的 深度 都 很 小 ,它们 之 间 发 生 Sw2 反应 的 速率 大 幅度 降 
低 , 从 而 使 偶 联 反应 受到 抑制 。 
H 3- 省 -1- 丁 烯 和 1-- 澳 -2 一 丁 燃 分别 制备 的 Grignard 试剂 加 水 分 解 后 生成 同一 产物 ; 


Mg CH,CH, CH=CH; 


CH,CHCH:—=CH; CH, CHC—CH; 57% 
k, MgBr H,O- + 
l CH,CH=CHCH; 
Mg {2Z) 27% 


CH,CH=CHCH; Br 


- M 
CH,CH==CHCH;MgBr (E> 16% 


150 #tš WEF Si 


说 明 由 这 两 种 互 为 异 构 体 的 烯 丙 式 商 代 烃 制 备 的 Grignard 试剂 为 同样 的 平衡 混合 物 。 
Grignard ur C 一 Msg 键 为 共 价 键 ,但 极 化 程度 很 高 , 碳 诛 子 具有 显著 的 碳 负 离子 的 性 
质 ,因此 ,容易 发 生 重 排 。 
由 烯 两 基 滨 制备 的 Grignard 试剂 与 有 手 性 的 澳 民 烷 反 应 ;主要 得 到 构 型 转化 的 偶 联 产物 ， 
说 明 这 是 S,2 型 反应 ， 
CH; 
CH,(CH,XCHCH,C—CH, 


78 


Er O, A 
CH CCH CHCH + CH,—CHCH., MgBr — 


. Br 


7.5.4 Z Ç P S 
卤 原 子 与 双 键 碳 原 子 相连 的 卤 代 烃 称 为 乙烯 式 亢 代 烃 。 例 如 ， 


CH.;—=CHCI CH;=CHBr CICH==CHCI 
沸点 ;3,37 C 沸点 :15. 80 C WK. (Z) 15.80 C 
I (Ey 47, 5 多 


乙烯 式 上 夯 代 烃 的 偶 极 矩 比 南 代 烷 小 ,C 一 X 键 的 键 长 比 协 代 烷 短 , 键 解 离 能 和 电离 能 则 比 册 
代 烷 高 。 例如 ， 
CH 一 CH 一 CCHICHR: 一 Cl CH,—CH—Br- CH;CH;—Br 
r(C— X)/nm 172 178 159 134 


Cem 4.84x 10 6.845103 4. 745 1029 6. 77><10-_% 
键 解 元 能 /CkKJmol-1) 376.8 3234, 9 326. 6 284.7 
键 电离 能 /kJ*mol-') 993.7 799, 7? 


fE384 B (tF rh ie E E MT SN1 或 Ss2 F W J # Ë T , Z Nš zÚ 4 TÚ Ke B z Ww 18 fE 
都 特别 低 。 例 如 ,在 丙酮 溶液 中 1- SLPI PCR E 15 Bü Tk i E FJ *E p 1 BR P 5; , W) fE [B|] FF 53 3k 89 28 
件 下 ,1 -所 -1- 丙 烯 则 不 起 反应 : 


Nm CHiCH:CH:1 十 KCLy 


CH,CH,CH,CI + KI 


CH;CH—CHCI + KI GE, 无 反应 


乙烯 式 贞 代 烃 的 这 些 性 质 与 其 结构 有 关 。 以 气 己 烯 为 例 , 其 分 子 轨道 模型 见 图 7.4。 


图 7.4 气 乙 烯 的 分 于 轨道 模型 


两 个 碳 原子 和 氢 原 子 上 各 有 一 个 p 轨道 ,它们 在 侧面 重合 组 成 分 子 轨道 (三 原子 、 四 电子 ); 气 原 
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子 上 的 电子 部 分 分 散 到 碳 一 碳 双 键 上 ; 

Cena: 
这 样 就 使 氢 乙 烯 的 偶 极 矩 减 小 ,并 使 C—CI 键 具有 部 分 双 键 的 性 质 ,如 之 碳 原 子 为 sp 杂 化 , 轨 
道 的 s 成 分 较 气 乙 烷 中 的 碳 原子 高 ,因此 ,CC 一 Cl 键 的 键 长 较 短 。 


由 于 CHs 一 CH 离子 很 难 生成 ,在 溶液 中 尚未 检测 出 它 的 存在 ，CH: 一 CH 在 特殊 条 件 下 
可 以 检测 绸 来 ,但 在 简单 的 乙烯 式 卤 代 烃 的 反应 中 也 不 超重 要 作用 ,所 以 乙烯 式 卤 代 烃 不 发 生 
Sy1 反应 。 

由 于 C 一 X 键 的 强度 增加 , 亲 核 试剂 从 虚 原 子 背 面 进攻 总 受 到 阻碍 : 


乙烯 式 卤 代 烃 也 不 容易 起 S.2 反应 。 
7.5.5 超 共 斩 作 用 


在 乙 基 碳 正 离子 中 , 带 正 电 的 碳 原子 上 空 的 p SB p H 3 E. C 一 HH 键 的 电子 云 部 分 重 登 ( 见 
图 7. 5) ,使 部 分 正 电 荷 向 甲 基 分 散 , 碳 正 离子 的 稳定 性 也 相应 
提高 , 甲 其 数目 越 多 ,电荷 越 分 散 , 碳 正 离子 也 越 稳定 。 因 此 ， 


烷 基 碳 正 离子 的 稳定 性 次 序 为 A 
CHE > CHO EH > CH,CH, > CH, Ia SIAC 
这 与 p. x— 3k 5 fE Hš TS 3 8 1E 25 + HJ 8 SE PE 3E a 5 TH [DL fb yb H ( 


J ,FFR389 $H JE30 (hyperconjugation), 
烯烃 分 子 中 双 键 瑞 原 子 上 甲 基 或 烷 基 的 数目 增加 ,由 于 超 图 ?5 23BUORN POA SIR 
共 轿 作用 而 使 其 稳定 性 相应 增加 ,因此 ,烯烃 的 稳定 性 次 序 为 


R.C—CR, > R,C—CHR > RCH 一 CHR > RCH 一 CH > CH,==CH, 


87.6 共振 = 


76.1 共振 式 的 意义 
许 才 化合 物 可 以 用 一 个 式 子 表示 其 结构 ,例如 甲烷 .乙烯 .1.4- 成 二 烯 等 。 
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另外 一 些 化 合 物 却 不 能 用 单一 的 式 子 精确 地 表示 其 结构 。 例 如 ,在 醋酸 根 中 ,两 个 C 一 口 键 的 键 
长 相等 ,负电 荷 也 不 是 固定 在 哪 一 个 氧 原子 上 ,用 下 面 两 个 式 子 中 的 任何 一 全 都 不 能 精确 表示 其 
结构 ， 


O o 
CH,C CH,C 
O- O 
在 这 种 情况 下 可 以 采用 共振 式 ， 
0 CO 
CHC ”~ 一 CR:C 


O- O 


+ BJ 98 X Ft BB BE IR L Bi e ge BE Sh 5 sk Ba k ]K , 它 不 是 两 个 经 典 结 构 式 中 尾 何 一 个 ,但 与 每 一 个 
都 有 相似 的 地 方 ,这 就 是 说 两 个 C 一 O 键 都 具有 部 分 双 键 的 性 质 ,每 个 氧 原子 都 带 有 部 分 负电 
荷 。 栈 酸根 的 能 量 低 于 根据 每 一 个 经 典 结构 式 计算 出 来 的 能 量 。 共 振 式 下 以 简写 作 ， 


9 
cH CTC 


双向 箭头 < 一 一 是 表示 共振 杂 化 体 的 专用 符号 ,不 能 与 平衡 符号 一 一 混淆。 

醋酸 根 的 两 个 经 典 结构 式 任何 一 个 单独 使 用 都 不 能 代表 实际 存在 的 醋酸 根 , 因 此 ,是 理想 中 
的 结 移 式 。 由 于 化 学 工作 者 对 这 些 结构 式 很 熟悉 ,他 们 能 够 从 共振 式 中 的 经 典 结 构 式 想象 出 它 
们 的 杂 化 体 应 当 具 备 什 么 性 质 。 例 如 ,从 心酸 根 的 共振 式 可 以 想象 出 两 个 CO 键 既 不 是 单 键 
也 不 是 观 键 ,而 是 单 键 和 双 键 之 间 的 一 种 键 , 碳 - 氧 双 键 上 的 xz 电子 不 是 固定 在 哪 一 个 C— O #Ë 
上 ,而 是 分 布 在 0 一 C 一 三 个 原子 所 组 成 的 共 轿 栖 系 中 。 在 有 机 化 学 中 许多 化 合 物 要 用 共振 
式 来 表示 。 


7. 6.2 采用 共振 式 应 当 注 意 的 问题 


共振 式 中 的 经 典 结 构 式 不 能 随意 书写 ,对 它们 有 一 定 的 选择 标准 。 
1. 各 经 典 结 构 式 中 原子 在 空间 的 位 置 应 当 相 同 或 接近 相同 ,它们 之 间 的 差别 在 于 电子 的 排 


布 。 例如 ，CH;:CH 一 CHCH， 和 和 CH 一 CHCHCH， 不 能 作为 两 个 经 典 结构 式 , 因 为 氢 原 子 在 


| | 
cl CI 


zz [8] 0) u 8 IB]. fGN8S Ú nN>U 4 4 BE TE 2 E 98 Sñ RR zÉ , E 29 31 E ZE 2: ë) by z 8 48 FB) 


C| CCH —— Cheb 


OH O 
wauu H, —= CH; i 
OF 心 


2. 所 有 的 经 典 结构 式 中 ,配对 的 或 未 配对 的 电子 数目 应 当 是 一 样 的 。 例 如 : 
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[CH,=CH—CH;: -一 。CH: 一 CH 一 CH;] 


CH,=CH—CH; + er CH;—CH— CH; 


因此 用 次 箭头 表示 电子 移动 的 方向 ,但 不 移动 原子 的 位 置 和 改变 未 配对 电子 的 数目 ,可 以 从 一 
经 典 结 构 式 推导 出 另 一 个 。 例 如 ， 


cnc — cac, | 

O o 

" r. 

O O 
— 
O or 


在 共振 杂 化 体 中 ,每 一 个 经 典 结构 式 都 有 自己 的 贡献 ,如 把 它们 都 看 作 实际 存在 的 化 合 物 ， 
可 以 估计 出 其 贡献 大 小 。 一 个 经 典 结构 式 的 能 量 越 低 ,贡献 越 大 。 

3, 等同 的 经 典 结 构 式 贡献 相等 。 以 上 各 共振 式 中 的 经 典 结构 式 都 是 等 同 的 。 

4, 经典 结构 式 中 ,如 所 有 属于 周期 表 中 第 一 和 第 二 周期 的 原子 都 满足 惰性 气体 电子 构 型 ， 


其 贡献 较 未 满足 的 大 。 例 如 : 
[ H.C—0H —— H,C—0ÜH ] 
-0 0 


贡献 较 大 贡献 较 小 


5， 设 有 正 负电 荷 分 离 的 经 典 结构 式 贡 献 较 大 。 例 如 : 


o O 

| _ Ds; au] 
cHC 二 GH — cH,c—0H 
贡献 较 大 贡献 较 小 


真实 分 子 的 能 量 比 每 一 个 经 典 结构式 的 能 量 都 要 低 。 如 共振 杂 化 体 由 几 个 等 同 的 经 典 结构 
式 组 成 ,真实 分 子 的 能 量 往往 特别 低 , 如 碳酸 根 和 硝酸 根 。 


o O` cp 
了 + + 
| Ou N. — 0= 从 — -一 Re、 u 
Co or Or 


真实 分 子 在 重大 的 程度 上 像 贡献 大 的 经 典 结构 式 ， 但 贡献 小 的 经 典 结构 式 并 非 毫 大 意义 ， 在 
有 的 反应 中 真实 分 子 更 像 贡 献 小 的 经 典 结构 式 。 
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问题 7.6 下 列 各 共振 式 中 , 蛙 一 个 经 典 结构 式 " 和 贡献 " 较 大 ? 


O: :0 
pa 
1) | H—C — H—C 
S 
NH, NH; 
O :O: 
H Cc H—C 
(2) ` | 
CH CH. 
O: :GO: 
HC Hc 
(3) ~、 ~ 
:NH NH 
问题 ?.7 下 列 各 式 中 哪些 是 错误 的 ? 
O OH 
(1) | CH,—cC — CH,—C 
CH; CH; 


. + ae 一 
CH,—N—c—Ü — CH,—N=0—0; | 
EF + .. + = 
(4) | .0—06—0: — :0~0—0; ] 


7.6.3 共振 式 的 应 用 


有 机 化 学 常常 根据 共振 式 来 定性 地 比较 化 合 物 或 反应 的 活性 中 间 体 的 稳定 性 。 例 如 ,乙烯 
扬 的 结构 可 以 用 共振 式 表示 ; 


{ CH,>= CH ë : :CH,CH = Q: ] 


H T 55 — + S Ba SS 38 sÉ H 1E f FB 95 F ES , 3F B. iF tB ñi t rB fh E K BJ LUT L R B p pk kS — 
+E 3648 Kas. El. — EE a Shi 65 K WK3R K. HH T 5 4 E Ja gh S SN th, 8 — xE BJ a 
Wk. EIk. KU Z 6 yT ih C— CI 键 共 有 部 分 双 键 的 性 质 , 不 容易 起 取代 反应 。 

烯 丙 自由 基 和 烯 再 碳 正 离子 的 结构 也 可 用 共振 式 表示 : 
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| ch,ic Hu, cm cu cua, | 
[Or én, é, CHTcn, | 


H T.T S ft S5 45 z Sk 3 FJ 89 , BT 1 HEI ,这 两 种 活性 中 间 体 都 比较 稳定 ,因此 丙烯 容易 在 甲 基 
上 起 自由 基 所 化 反应 , 烯 丙 基 氧 容易 起 Sul 反应 。 


87.7 #tš3J0 — 61 


1,3—- J — J) n) 1 E 55 t — 83 hy Tt 3 , z B5 582 1 SEA 2J 


H C(1)—C(2) 133. 了 pm 

i | C(2)—C6(3) 146. 3 pm 
YY 人 HCC 109. 8° 
H Zz CCC 122. 4° 


CC 一 CC2) 键 和 Ct3) 一 C(4) 键 的 键 长 与 单 燃 烃 中 的 双 键 差 不 密 ,C(2) 一 C03) 键 的 键 长 显然 比 
烷烃 中 的 C 一 C 键 短 , 这 可 能 是 由 于 Csp?) 一 CCsp ) 键 轨道 的 s 成 分 大 于 烷烃 中 的 碳 原子 。 由 
于 两 个 双 键 的 共 轻 ,CC(2) 一 CC(3) 键 具有 部 分 双 急 的 性 质 。 

1,3- 于 二 烯 分 子 中 ,所 有 的 原子 都 在 同一 平面 上 时 ,有 两 种 较 稳 定 的 构象 ， 


Zn: u: 
人 和 
cH CH 
` 

CH CH; 

s= R s— Wi sË 


s 表示 单 键 ,s 一 反 式 是 指 两 个 双 键 各 在 C(2) 一 C(3) 单 键 的 一 边 ,s- 顺 式 则 是 指 两 个 双 键 都 在 
CC2) 一 C(3)? 单 键 的 同一 边 。s 一 顺 式 的 位 能 比 s- 反 式 高 10.5 一 13.0 kJ*mol , H s 一 顺 式 转变 
成 s- 反 式 所 需 的 活化 能 约 为 26. 8 一 29, 2 kJ mol-:。 在 室温 下 分 子 的 热 运 动 就 能 提供 这 样 多 的 
能 量 , 因 此 ,它们 迅速 互 变 ,形成 动态 平衡 。 如 两 个 双 键 不 在 同一 平面 上 ,分子 的 位 能 上 升 , 因 为 
Ce2) ,Cit3) 上 的 p 轨道 不 能 有 效 重 又 , 336 k 3 32 Sas TKT. 


7.7.1 j3t3k— 86 85 W 


Jt#ú— W Fe FJ e — PÉ , 8 5, 15 Pi 3 , si TL, 2 35 šE pl pR, FZ W , +Z B5) 38 ws JE: Et 88 3 WE 2z 55 š Jm 
成 反应 ,并 且 能 起 1,4 一 加 成 有 反应 。 


7.7.1.1 JOB $ HB E 3 


孤立 二 烯烃 ,如 1,4- 皮 二 烯 与 澳 作 用 时 , 先 加 一 分 子 省 ,生成 4,5- 二 省 -1- 上 成 烯 ,再 继续 加 
省 ,生成 1,2,4,5- 四 省 成 烷 : 
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B. B. 
CH;=CHCH., CH==CH; 二 Te TH H| CHCH 一 CH.,—CHCH,CH—CH; 


| | | | 
Br Br Br Br Br Br 


在 反应 中 两 个 双 键 分 别 与 省 作用 ,彼此 之 间 不 发 生 关 系 , 好 像 是 在 两 个 不 同 的 分 子 中 一 样 。 
共 和 二 烯烃 ,如 1,3- 丁 二 星 与 省 作用 ,加 第 一 分 子 省 的 速率 要 比 加 第 二 分 子 滨 的 速率 大 得 


多 ,可 以 容易 地 得 到 二 溴 化物 ,并 且 在 得 到 的 二 溴 化 物 中 除 3,4 一 二 省 一 1 一 丁 烯 外 ,还 有 1,4 一 二 
省 -2- 丁 烯 。 


cH,=CH_CHACH, x SBr 上 SHE 一 CH 一 TH 一?H， 
Br Br 

CHLOE, Mpr Ch “CH CH 一 CH cn 
Br Br 


在 前 一 种 加 成 产物 中 ,两 个 省 原子 加 在 二 烯烃 中 的 一 个 双 键 上 , 即 碳 原 子 1,2 上 ,一 般 把 它 叫 做 
1,2~ 加 成 产物 ,在 后 一 种 产物 中 ,两 个 省 原子 加 在 共 斩 体 系 的 两 端 , 即 珊 原子 1,4 上 ,同时 在 原 
来 是 碳 -- 碘 单 键 的 地 方 42,3 位 ?生成 新 的 双 键 。 这 种 加 成 方式 叫 般 1,4- 加 成 。 在 1,4- 加 成 中 ， 
共 却 体系 作为 一 个 整体 参加 反应 ,因此 又 叫做 共 辆 加 成 。 

1;2 一 加 成 产物 和 1;,4- 加 成 产 牧 的 比例 决定 于 反应 条 件 。 在 低温 下 ,生成 1,2- 加 成 产物 的 
速率 较 快 。 例 如 
BrCH;,. H 

HA CNCH,Be 

55% 45% 

如 反应 在 60 亿 下 进行 ,1,2- 和 1,4- 加 成 产物 形成 动态 平衡 ,平衡 混合 物 中 , 较 稳定 的 1,4 一 加 成 
产物 占 9022, 2,3——H 3 J — W hIW , 差 不 密 完全 生成 1,4 一 加 成 产物 。 


CH,—=CH—é Ü 0CH=CH; + Br; EBrCH, CHBrCH=—CH; + 


一 15 
他 HRFCl 


CH -H CHC CH "Ha Br 
See P | CH , TN el 
CH,“ `CH, 85%~90% BrCH,“ `cH, 


丁 二 烯 与 氢化 所 或 省 化 氧 在 低 注 下 反应 ,主要 生成 1,2- 加 成 产物 ， 


— 80 < 


CH;—CH—CH=-CH; + HCI CH,CHCH=—CH, + CH,CH—CHCH,CI 


Cl 
78% 22% 
— 80 C 
CH, CHCH-—-CH: + CH,CH=-CHCH; Br 


Br 
81% 19% 


CH;=CH—--CH= CH; + HBr 


1,2- 加 成 产物 的 结构 符合 Markovnikov 规律 。 
如 将 加 或 产物 在 省 化 所 存在 下 加 热 至 45 °C , 则 得 到 1,2-- 和 1,4- 加 成 产物 的 平衡 混合 物 ， 
其 中 1,4- 加 成 产物 所 占 份 额 较 多 ， 
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HB 
CH:CHCH—Cik = CH,CH—CHCH; Br 
Br 


15% 85%⁄4 
1.3—- T W 5 It 31 pz R T h +, tE Risk IFAS T, 上 由 于 烯 再 基础 正 离子 比较 稳定 ， 
亲 电 试剂 总 是 加 在 链 端 : 


CH 一 CR 一 CH 一 CR + Cr 
CH,—CH—CH=CH, + HCl H 
CH,—CH==CH==CH, + CF 


然后 碳 正 离子 与 氮 离 子 在 2 位 或 4 位 结合 ,生成 1,2- 和 1,4- 加 成 产物 


3 1 CH, CHCICH=CH; 
CH ,—CH==CH=—=:CH, + CI = 
CH;CH—CHCH;: CI 


生成 1,2- 加 成 产物 所 需 的 活化 能 较 低 ,反应 速率 较 快 ,在 低温 下 ,反应 产物 的 组 成 由 反应 速率 决 
定 , 因 此 人 以 1,2 一 加 成 产物 为 主 。 

7.6 为 丁 二 烯 与 氟化氢 加 成 的 能 线 图 。 图 中 
第 一 个 过 渡 态 的 能 量 高 低 , 决 定 加 成 反应 的 速率 ,第 
二 个 过 渡 态 则 决定 产物 的 组 成 。 

1,2- 和 1,4- 加 成 产物 在 较 高 温度 下 ,特别 是 在 # 
Lewis 酸 存 在 下 ,电离 成 严正 离子 和 卤 离子 ,它们 重 


新 结合 生成 平衡 混合 物 = + HOI 
H=CH CH CH CH CH Cl CI 
CH,CHC — 2 = 3 =I r (" ; _ 
p 
1 | 


1,2- 加 成 产物 电 高 所 需 的 活化 能 低 ,速率 快 ,1,4- 加 图 ?7.5 丁 二 烯 与 握 化 所 反应 的 能 钱 图 
成 产物 电离 所 需 的 活化 能 高 ,速率 棍 . 因 此 ,1,4- 加 成 产物 生成 后 只 有 较 少 部 分 重新 变 成 1,2- 
加 成 产物 ,在 平衡 混合 物 中 占有 较 大 份额 。 


7.7.1.2 Diels—Alder 反应 


1928 年 Diels D 和 Alder K 发 现 ;1,3- 丁 二 烯 与 马 来 栈 在 莹 溢 液 中 加 热 , 定 量 地 生成 环 已 炳 


的 衍生 物 : 
H 
= ER a 
d + Lb có I có 
H 


1,3—- T — 385 马 来 栈 4-8 —1,2—- — F ñE BT 
(T —A88BT) 
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这 是 一 种 环 加 成 (eycloaddition) 反 应 , 称 汶 Diels— Alder 2, Diels — Alder Z š E dt # — 88 2 

的 特征 性 反应 ,与 共 斩 二 烯烃 起 环 加 成 反应 的 烯烃 称 为 亲 双 烯 体 (dienophiles)。 这 是 合成 六 元 

碳 环 的 最 重要 的 反应 ,这 种 方法 又 称 为 双 燃 合成 (diene synthesis), Diels— Alder 反应 的 应 用 范 

围 非常 广泛 ,在 有 机 合成 中 有 非常 重要 的 作用 。1950 年 Diels 和 Alder 被 授予 诺 贝 尔 化 学 奖 。 
1,3 一 丁 二 媚 和 乙烯 的 环 加 成 反应 很 难 进行 ， 


= 185 C ,15 MP. 
+ | 一 一 一 一 一 
SR 36 h 


BR ANG Fk rh XR 8 ak pn T E hu a, T RO 38 8 hl g, 2 a SE S oB ir. PL: 


= ñ í 100 C HO 
ss 100% 


O 


| 
其 他 吸 电 子 取代 基 有 一 COR， 一 COR ， 一 CN ,一 NO: 等 。 
Diels-Alder 反应 是 立 体 特异 性 的 顺 式 加 成 反应 ,吉成 产物 仍 保 持 二 烽 和 杂 二 烯 体 产 来 的 构 


型 . 例如 H 
d ñ p ë, CH, 150—160 OC CC CH; 
™ H O,CH, O, CH; 
d + L e 150 一 160 C CC 
k H,C0,C— H O,CH, 


H, O 3 O 
CH 
i O CHAH ,° 
=H | 150 C 
0 HA “CHso 


共 轿 二 烯烃 以 s 一 顺 式 构象 参加 反应 ,两 个 双 键 固定 在 反 位 的 二 烯 径 , 如 : 


[u CO 


AG 35F MN BE, PZ pV , B 4 XR BË IE] SE #= NN ty B9 Ei — 6 38 E SFU hk rh B) 52 pv 8 P|. PrY0,. FX 
— 8 5 p E BT EE u BE 35 3 1.3- J —M6B5 1000 售 。 
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°: 4 人 


问题 7.8 写 出 下 列 反应 的 产物 。 


P - 
‘1) C + EtO,CC=:CC0, Er — 
(2) O + CH,—C(CO,CH,y — 


(3) CO 十 CH: 一 CHRCOzCH — 


CH, 


(4) CO + HC=C—CO:CH; — 


问题 7.9 下 列 化 会 物 可 由 什么 原料 合成 ? 


CN H 
(1) í 2) CN 
C=N 
CH, 
CO,CH, 
(3) co,Cu, (45 O 


CH, 


7.7.2 jt3o6— B 89 H i& 


Jim — Wie R T lk FS ES HA 1,3- T fl 2- 甲 基 -1:3- 了 丁 二 烯 (又 称 为 异世 
—J8) ,它们 是 合成 橡胶 的 原料 。 


7.7.2.1 S O Ñ 


BUR UW IE ,沸点 :34. 1 C ,工业 上 由 烃 类 裂解 产物 的 C. IB rh s. 

由 橡胶 树 流出 的 树 浆 是 含 橡胶 烃 约 40% 的 乳液 , 树 浆 经 凝聚 处 理 后 ,得 到 生 胶 , 生 胶 再 经 硫 
化 才 生 成 强度 和 弹性 都 较 高 的 橡皮 (rubber) 。 

核 胶 烃 是 异 皮 二 烯 的 全 顺 式 聚合 物 ， 


每 一 个 橡胶 烃 链 中 依 有 19000 一 44000 个 异 戊 二 烯 单元 。 
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另外 一 种 天 然 的 异 成 二 烯 聚 合 物 是 杜仲 胺 ,其 硬度 大 ,弹性 小 。 杜 仲 胶 是 异 成 二 烯 的 全 反 式 


聚合 物 ， 
A. 


N 


H Pt 2, — 8 E P= FË Ez , 3: BE Je: SE JN 3) BË #E JÑ: 2 NN 2. 52 Sr h BS E dt n) ,这 一 课题 在 上 世纪 五 十 
EC BIR. HT T MB) E E 5, S pa 19 2 T l 3 H J — WEOE, 


7.7.2.2 1,3—T - 


丁 二 烯 在 常温 下 为 气体 ,沸点 ;4. 41 天 。 工 业 上 大 规模 生产 乙烯 同时 也 得 到 丁 二 精 ， 

村 二 烯 主要 用 作 合 成 橡胶 的 原料 。 丁 二 类 用 Ziegler — Natta 催化 剂 (RsAl+TTicl 聚合 , 生 
成 全 顺 式 聚 丁 二 燃 (BR) , 它 还 可 以 同 革 乙 燃 或 丙烯 有 情 共聚 分 别 生 成 丁 葵 橡胶 CSBR) l T 8 ER Bš 
(NBR) 。 


7.7.2.3 M J 8 
MR — 1 FE Tt E QHrR . ih n] A t 35 31 6 p= ii i. FK 6 b PK Ma a 41.5 C, 


LRR Ep — 55 3: 
D:D — Z 


实验 室 中 由 二 聚 环 成 二 烯 的 热 解 得 到 环 成 二 烯 后 ,应 立即 使 用 。 
环 碟 二 烯 分 子 中 亚 甲 基 上 的 气 容 易 被 金属 取代 。 例 如 ,与 Grignard 试剂 作用 生成 有 机 镁 化 


合 物 ， 
区 >》+ RMeB H RH 
Ër ”MgEBr 


1951 年 ,Pauson PL 等 计划 通 二 下列 反 应 合成 富 瓦 烯 (fulvatene) : 
. H _ 
O, e. CO = 
: É R. 


但 在 第 一 步 反 应 中 得 到 一 个 非常 稳定 的 橙色 晶体 ,能 溶 于 有 机 溶剂 ,熔点 :173 一 174 蕊 ,在 100 C 
以 上 升华 ,在 470 安 才 开始 分 解 ,根据 元 素 分 析 ,含有 两 个 环 皮 二 燃 基 和 一 个 铁 原子 ,原来 以 为 它 


的 结构 为 
H 
>= 


但 以 后 的 研究 证 明 它 具有 夹层 结构 ， 
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即 铁 原 子 夹 在 两 个 环 中 间 , 依 靠 环 中 的 x 一 电 子 成 键 。10 个 碳 原 子 等 同 地 与 中 间 的 亚 铁 离子 键 
合 , 后 孝 的 外 电子 层 食 有 18 个 电子 (Fe 的 § 个 3d 电子, 加 上 两 个 环 成 二 烯 负离子 的 12 个 p 所 
子 ), 术 到 情 性 气体 握 的 电子 结构 ,分 子 有 一 个 对 称 中 心 , 两 个 环 是 交错 的 。 这 个 化 合 物 就 是 二 茂 
铁 (Ferrocene)。 二 茂 铁 的 发 现 是 有 机 金属 化 合 物化 学 中 一 个 新 时 民 的 开始 ,许多 过 渡 金 属 都 能 
生成 这 种 类 型 的 化 合 物 。 

Wilkinson G 在 20 世纪 56 年 代 初 是 哈佛 大 学 新 任命 的 助理 教授 ,他 在 1952 年 1 月 读 到 
Pauson 的 论文 ,根据 他 自己 对 过 渡 金 属 的 有 机 化 合 物 的 经 验 , 知 道 合 C 一 M o 键 的 化 合 物 是 不 
稳定 的 ,而 二 茂 忽 是 非常 稳定 的 化 合 物 ,显然 Pauson 的 结构 式 是 有 问题 的 。 因 此 ,他 考虑 合成 
与 二 茂 铁 类 似 的 化 合 物 来 进行 研究 。 这 时 ,Woodward R B 教授 的 博士 研究 生 Resenblum M 来 
到 他 的 实验 室 问 他 有 没有 Ru( 钉 ,在 周期 表 中 位 于 Fe 的 正 下 面 ); Wilkinson 立刻 认识 到 ,Wood- 
ward 和 他 所 想 的 是 同一 个 问题 ,二 此 ,他 很 快 和 Woodward 商定 了 共用 研究 计划 ,然后 拼命 进行 
研究 试验 ,每 天 工作 12 h 以 上 。 很 快 就 合成 出 Ru 和 Co 的 夹心 化 合 物 , 并 用 当时 最 新 的 技术 进 
行 结 构 鉴 定 。 在 1952 年 3 月 就 寄 出 与 Woodward,Rosenblum 和 Whiting M C 共同 署名 的 关于 
二 芒 铁 的 夹心 结构 的 论文 (] Am Chem Soc，1952(74);2125)。 同 时 ,德国 的 Fischer E O 也 在 
进行 类 似 的 研究 ,在 两 个 研究 小 组 的 竞赛 中 ,夹心 型 有 机 金属 化 合 物 Cmetallocenes) 的 化 学 得 到 
快速 发 展 。1973 年 Wilkinson 和 Fischer 被 授予 庶 贝 尔 化 学 奖 。( 参 考 Yamamoto 内, Organo- 
transitionMeralChemistry, 1986,103~—104,JohnWiley Q. Sons.) 
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1. 从 指定 原料 合成 下 列 化 合 物 : 


(1) 环 己 烯 一 一 (J °° Hs 


(2) jh 一 ~ 1— T W 

(3) WFP, 6 一 两 基 环 已 烧 

(5 1- 己 粘 一 一 1,4- 王 二 烯 

(5) Z,t 5 R ftp p| 一 ~*(Z)-9 - + = Hk Hb ( ME tE t %ë BU FE S| 86 | > 

2. 一 旋光 化 合 物 Cs Hi:(A)* 用 铂 催化 剂 如 氨 得 到 没有 和 手 性 的 化 合 物 Cs Ha (B), (A) 用 Lindlar EE 8 Bu £ 
得 到 手 性 化 合 物 CH (C) ,但 用 金属 钠 在 液 氨 中 还 原 得 到 嚼 一 个 没有 手 性 的 化 合 物 Cs HiCD)。 试 推测 5A) 的 
结构 。 


第 八 音 劳 烃 


最 简单 的 芳烃 是 葵 Cbenzene) ,最 早 发 现 的 芹 术 生物 是 从 香 脂 .精油 . 香 胶 等 天 然 产 物 中 分 离 
出 来 的 ,它们 一 般 有 香气 , 氧 的 含量 低 ,稳定 性 较 高 ,不 同 于 由 烷烃 等 术 生 出 来 的 脂肪 族 化 合 物 ， 
因此 称 为 落 香 族 化 台 物 (Caromatic compounds)。 茶 和 其 他 类 似 的 径 则 称 为 落 烃 (Caromatic 
hydrocarbons ,arens》。 

19 打 纪 初期 英国 通过 鲸鱼 油 的 热 解 来 生产 照明 气 ,1825 年 Faraday M 从 照明 气 的 冷凝 物 
中 分 离 出 华 。1845 年 Hofmann À W(1819 一 1892) 从 煤 焦 油 中 分 离 出 葵 , 以 后 又 从 煤 焦油 中 分 
离 出 甲 芋 等 芋 的 同系 物 。1856 年 Hofmann 的 学 生 ,18 岁 的 Perkin W H(1838 一 1907) 由 不 纯 的 
芋 胺 氧化 合成 了 第 一 个 人 造 染 料 一 一 葵 胺 此 (mauvein) ,并 建 厂 生产 ,取得 了 极 大 的 成 功 ,由 此 
开创 了 合成 染料 工业 。 别 的 化 学 家 纷纷 跟 上 ,相继 合成 了 一 批 各 种 色彩 的 沼 料 。 染 料 工 业 的 兴 
起 带动 了 煤 焦油 精制 .硫酸 和 烧碱 等 原料 工业 的 发 展 。 但 是 ,Perkin 和 其 他 染料 化 学 家 并 不 知 
道 他 们 所 采用 的 原料 和 得 到 的 产物 的 化 学 结构 ,他们 的 成 功 全 赁 经验 和 幸运 ,因此 十 年 以 后 发 展 
就 碱 慢 了 。 工 业 的 继续 发 展 迫 切 需要 理论 研究 的 推动 ,首先 区 解决 的 问题 就 是 母体 化 合 物 一 一 
AE 092548. 


$8.1 茶 的 结构 


莱 为 无 色 液 体 ,沸点 :80 人 ,分子式 为 Cs Hs ;与 烷烃 相 比 ,不 饱和 程度 较 高 ,但 是 却 与 烯烃 、 
娄 烃 不 同 ,不 容易 起 可 成 反应 。 


8.1.1 茶 的 Kekwlé 式 


1865 年 德国 化 学 家 Kekulé AA(1829 一 1896) 首 先 提出 了 茜 的 环 状 结构 式 ; 即 华 的 KKekulé >ü, 


H 
| 


H~cs eH 
oe 
HC™e CC~H 

| 

H 


这 是 有 机 化 学 发 展 中 的 一 项 重大 成 就 ,不 但 引发 了 有 机 化 学 的 理论 研究 ,也 促进 了 19 世纪 后 半 
期 芳香 族 化 合 物化 学 工业 的 迅速 发 展 。 


8.1.1.1 某 的 环 状 结 想 
早期 发 现 的 芋 入 生物 有 从 安息 香 胺 {gum benzion) 中 得 到 的 全 甲酸 (Cs H, CO, H) #l 3 H Bg 
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(C, H.CH,OH) , A #£# 4“ WB (bitter almond oil) tB 88 #) ñ) 3⁄ Hi ë (C, H,CHO) ,从 要 卢 香 脂 (tol- 
ubalsam) rH 48185 H! 38 (C, H;CH;), 从 许多 植物 和 果实 中 得 到 的 水 杨 醒 [LCs H, COH}CHO]J, 以 
及 由 水 杨 酸 得 到 的 茶 本 (Cs Hs OH) 等 ,Kekulé 首先 注意 到 这 些 化 合 物 中 都 有 Cs Ju, fE Eh E 
物 的 化 学 转变 或 降解 中 保持 不 变 。 当 时 对 芋 的 取代 反应 已 有 一 些 研究 ,Kekulé 从 这 些 还 不 完整 
的 资料 中 注意 到 莱 的 一 元 取代 物 只 有 一 种 ,二 元 取代 物 只 有 三 种 。 

茜 只 有 一 种 一 元 取代 物 , 说 明 茜 分 子 中 六 个 氢 原 于 是 等 同 的 ,最 简单 的 情况 是 每 个 碳 原 子 上 . 
各 有 一 个 复原 子 , 如 果 六 个 碳 原 子 排 成 一 条 直线 ,就 有 链 端 和 链 中 间 的 区 别 ,要 消除 这 种 区 别 ,最 
简单 的 方法 就 是 把 链 的 两 端 连接 超 来 成 为 一 个 环 ,这 样 , 既 可 以 说 明 为 什么 芋 在 反应 中 六 个 碳 原 
子 作 为 一 个 整体 转移 到 新 化 合 物 中 ,又 可 以 说 明 二 元 取代 物 只 有 三 种 。 

i ji i 1 
H~c— te ~H HC À He ee H He 一 CCc 一 H 


| | | | | | | | 
Hi~e CH HC~e CH HecrcaA H—Cc CH 


h ñ ` ñ À 
当时 只 知道 碳 原 子 可 以 相连 成 链 ,Kekule Ep F K 2 BJ 3 5 3 SE Re H T 3E BJ 3F3K2549 
应 当 说 是 非常 有 创造 性 的 。 
Kekulé 提出 鞋 的 结构 式 以 后 ,化 学 家 进行 了 大 量 的 实验 工作 来 验证 结构 式 的 正确 性 。 早 期 
的 工作 是 用 化 学 方法 来 证 明 苯 分 子 中 六 个 氢 原 子 是 等 同 的 , 某 一 个 取代 产物 的 结构 等 等 。 例 如 ， 
再 酮 在 硫酸 存在 下 缩合 成 三 甲苯 ,Baeyer 根据 反应 的 方式 推测 三 个 甲 基 是 对 称 排列 的 ，; 


CH, 
| CH, CO, H 


CO 
A cH. -3H:0. 
CH | 0 
CH: 一 cO co CO,H 
CH, Vu. 


JK; 45 = 13 14k 2 i kha — 4 H 3 348 l| — ph — H 3 ,说 明 其 中 两 个 甲 基 相 隔 一 个 碳 原 子 ， 
HjX h — R 38 35 48 2 00 39: — H 868, E rH PB 36 3 th qH — pk ii. , 

在 早期 的 研究 中 Karner W(1839—1925)#& T # S£ Ft ñ T. fE , fib P + T B5 ER B T: > 3 h5 — Fk 
代 物 当 两 个 取代 基 相 同时 ,再 导入 第 三 个 取代 基 , 从 邻 位 异 构 蛋 可 以 得 到 两 种 三 取代 物 , 从 间 位 
异 构 体 可 以 得 到 三 种 三 取代 物 ,从 对 位 异 构 体 只 能 得 到 一 种 三 取代 物 。 例 如 ,二 省 茶 有 三 种 异 构 
体 , 其 熔点 分 别 为 87,3 侣 ,7, 1 人心 和 一 ?7 CC。 从 熔点 为 87. 3 人 的 二 省 某 只 能 得 到 一 种 一 硝 基 化 
合 物 ; 从 境 点 为 7.1 人 的 二 省 茶 能 得 到 两 种 一 硝 基 上 化 合 物 ;从 熔点 鸭 一 ?7 °C B!) — W #£ BE 9 #l| — #h 
一 硝 基 化 人 台 物 。 由 此 推测 这 三 种 二 省 全 分 别 为 对 位 . 邻 位 和 间 位 化 合 物 ， 


Br Br 
Br Br 
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NO; 
Br Br Br Br 


Q CC" ol 
Br Br Br O, N: Br 


NO; 


这 种 方法 原理 很 简单 ,但 在 执行 时 困难 很 多 ,因为 经 过 直接 取代 后 生成 几 个 异 构 体 的 混合 物 , 分 
离 提 纯 非常 困难 ,有 时 某 一 个 异 构 体 的 产 率 极 低 ,其 至 分 离 不 出 来 。1874 年 Griess P 采取 的 则 
是 另 一 种 方法 ,他 将 六 种 已 知 的 二 氮 基 蔡 甲 酸 分 别 与 生石灰 一 起 燕 饮 除去 法 基 , 得 到 相应 的 蔡 二 
胺 ,结果 从 两 种 二 氨基 蔡 甲 酸 得 到 熔点 为 103 人 守 的 莱 二 胺 ,从 三 种 二 氨基 芋 甲 酸 得 到 熔点 为 
63 C BJ E — k ,最 后 一 种 二 握 基 芋 甲 酸 生 成 熔点 为 140 “C BJ $£ — Rk , di k WE 4 iX — Ph 3 — Bz SY 
别 为 邻 . 间 、 对 三 种 异 构 体 。 我 们 今天 所 写 的 每 一 个 结构 式 都 是 化 学 家 发 挥 聪明 才智 用 各 种 方法 
逐个 确证 的 。 

1922 一 1929 年 Bragg W H 和 Longsdale K 用 X 射线 入 射 法 测定 了 六 甲 基 茶 的 晶体 结构 ， 
不 但 证 实 了 六 个 碳 原 子 排列 成 环 ,还 得 到 了 芋 环 中 C—C 键 长 度 相等 的 结论 。 


8.1.1.2 某 环 中 的 双 键 


们 的 环 状 结构 经 过 大 量 实 验 研 究 证 明 是 正确 的 ,但 是 环 中 的 双 键 却 引 起 了 许多 争论 。 
根据 Kekule 式 , 葵 环 上 相 邻 两 个 碳 原子 上 的 氢 被 取代 ,应 当 生成 两 种 取代 物 ,其 中 这 两 个 碳 
原子 分 别 以 单 键 或 双 键 相连 : 


Br Br 
H Br H Er 
H H H H 
H H 
但 实际 上 只 有 一 种 。 为 了 克服 这 一 困难 ,Kekule 假定 葵 分 子 中 的 双 键 在 不 停 地 来 加 移动 : 
H H 
H H H H 
H H _ H H 
H H 


但 是 ,根据 Kekule së, ESE IF P — 8 , EB i — XJ TL šE sr f Bi Pr =a, — Bë AB, < BE i BH 2 BJ FE ph 25 fT- 
2 5 3 RJ 605 e FR Pl. fl 3 , 4 68 3 85 8 BË SB 98 B Wk s ík. , + 8 P ke Aü pR. 2 py , Fë yE tE ir S| Ë 
等 等 。 

19 世纪 中 期 一 些 化 学 家 提出 了 其 他 的 结构 式 , 但 都 被 实验 事实 否定 。 

20 世纪 中 期 出 现 了 用 X 射线 往 射 和 电子 衍射 测定 键 长 的 方法 ,发 现 茶 环 中 碳 一 碳 键 的 键 长 
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为 139 pm; 而 典型 的 碳 ~ 碳 单 键 和 双 键 分 别 为 154 pm 和 134 pm, 说 明 莱 环 中 发 生 了 键 长 的 平均 
化 , 既 没 有 一 般 的 双 键 ,也 没有 一 般 的 单 键 。 


8.1.2 荃 的 稳定 性 


葵 在 铂 催化 剂 存在 下 加 氧 生成 环 已 烧 , 握 化 热 为 208. 5 kJ*mol ; 
H 


H H 
Pt 
+ 3, ———— 
De ” HoOac,0.3 MPa A 
100 6 
H 


AH? = —208. 5 kj+mol ' 


J: EL 88 Jl 32%, #E Ra 3 ct be hy SU TE Es 1195.5 kJmol  : 
C+ Z 
AH° = —119. 5 kJ-mol_! 


假定 存在 环 马 三 烯 , 它 催 化 加 氨 生 成 环 已 烷 的 氢化 热 如 按 环 己 燃 的 三 倍 计算 应 为 358.0 kJ+mol-', 
(Z)-1,3,5- 已 三 烯 加 氨 生 成 已 烧 的 氢化 热 为 337.0 kJvmol  : 
H 
H — 
| 
H — 


+ + 3, —, — 
H 

AH = —337. 0 k]*mol_! 
与 假定 的 环 已 三 烯 的 估计 值 相 近 I K T 3E BS St. iB BH 3 rh 05 = 4 # Y WB F) T EE) 
dh) = 430 Wa SE. 3 W. E 8 2S T 5- 电子 组 成 一 个 特别 稳定 的 体系 。1925 年 Armit J W 和 
Robinson R 把 森 环 中 的 六 个 x 一 电子 称 为 芳香 六 隅 体 {aromatic sextet) ,用 一 个 圆圈 表示 ; 


° 


3FiA 23 >s BB k BJ fFF , the T 38 BU FFtE PD 3y SFEk Caromasicity) , 
为 什么 芋 环 上 六 个 <- 电子 组 成 的 劳 香 六 隅 体能 使 体系 更 加 稳定 ,这 个 问题 在 量子 化 学 出 现 
后 才 得 到 解决 。 


$8, 1.3 苯 的 分 子 轨 道 模 型 


在 分 子 轨 道 模 型 中 , 假定 葵 分 子 中 六 个 碳 原 子 都 以 sp: SB FZ 1 TE # , JÉ DER — B o WË , 3 HF 
列 成 正六 边 形 ,每 个 碳 原 子 再 以 一 个 sp? 轨道 分 别 与 六 个 氢 原 闻 的 1s 轨道 重 鸽 ,生成 六 个 碳 -和 所 
z 键 ,所 有 的 原 子 都 在 同一 平面 上 ,形成 分 子 的 上 骨架。 在 每 个 砚 原 子 上 各 鳍 下 一 个 p 轨道 和 一 个 
电子 。 这 六 个 p 轨道 在 侧面 重要 ,组 成 六 个 分 子 轨道 , 鞭 中 三 个 是 成 键 办 道 ,三 个 是 反刍 轨道 ,在 
基态 下 ,六 个 电子 都 在 成 键 轨 道上 , 见 图 8. 1 。 

六 个 分 子 轨道 中 ,x 的 能 量 最 低 : rz ,ms 能 量 相等 , 称 为 和 障 并 轨道 ;x ,xs 也 是 简 并 轨道 re 能 


166 第 八 章 芳 烃 


(a) 分 子 轨道 的 能 级 (b) xl 轨 遭 
鸭 8.1 荧 的 分 子 轨 道 


量 最 高 

在 基态 下 , 苯 分 子 中 六 个 r-~ 电 子 的 总 能 量 为 ;2X Ca + 28) +4X (a+ B) = 6a+ 8B, Ik, £ = + 
孤立 的 rz 轨道 中 (6a 十 6 及 要 低 得 多 ,因此 , 莱 环 是 一 个 很 稳定 的 体系 , 比 1,3,5 一 已 三 燃 这 样 的 共 
6 IK 8 B is E. 


8.1.4 葵 的 共振 式 和 共振 能 

芋 的 结构 也 可 以 用 共振 式 表 示 : 
它 的 意义 是 : 芋 分 子 中 C 一 C 键 的 键 长 相等 ;电子 云 的 分 布 等 于 两 个 经 典 结构 式 的 屋 加 , 即 平均 
分 布 在 所 有 的 六 个 碳 原子 的 局 转 , 它 的 能 量 比 每 一 个 经 典 结构 式 都 低 。 


共振 式 中 的 两 个 经 典 结 构 式 与 Kekulé 式 不 同 之 处 在 于 ;Kekulé 式 实际 上 是 并 不 存在 环 已 
三 烯 , 它 的 单 键 比 双 键 长 , 碳 环 不 是 正六 边 形 。 


° 


Kekulé 


在 量子 化 学 中 用 共 价 键 法 计算 葵 的 能 量 时 假定 六 个 碳 原子 排 成 正六 边 形 ,三 个 双 键 与 单 刍 
相间 排列 ,如 果 用 两 个 只 有 双 键 位 置 不 同 的 结构 式 加 起 来 计算 , 即 : 


T=Ci gh +C; 


其 中 轨 代 表 苯 的 波 画 数 ,加 ,如 代表 两 个 经 典 结构 式 的 波 函 数 , 则 得 到 的 能 量 比 只 用 内 或 内 计 
算 时 低 。 

共振 式 实际 上 是 用 有 机 化 学 中 通用 和约 语言 (两 个 经 典 结构 式 ) 来 翻译 量子 化 学 的 计算 结果 。 
共振 式 中 的 两 个 经 典 结构 式 实际 上 是 不 存在 的 。 

通常 把 经 典 结构 式 的 能 量 与 实际 分 子 的 能 量 比较 ,估计 几 个 经 典 结构 式 的 “共振 * 所 起 的 稳 
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定 作 用 的 大 小 , 称 为 共振 能 (resonance energy)。 例 如 :假定 共振 式 中 经 典 结 构 式 的 氧化 热 为 环 
己 烷 的 三 倍 , 即 3X119.5 kJ*mol 一 358.5 kJ"mol- ,用 它 来 与 东 的 实测 氢化 热 比较 ,估计 苯 的 
共振 能 ,358. 5 kJ*mol —208.5 kJmol =150 kJ*mol 1 ,得 到 的 数值 称 为 经 验 共振 能 Cempir- 


ical resonance energy), kE] 8. 2, 
[ O ] + 3H, 


150.0 kJumol (共振 能 ) 
2H, + O 
OO + 3H, 358 kJmol 
M, + O 231.8 


195 |k)mol | 208.5 k)mol 


B 8.2 莱 的 共振 能 


由 于 共振 能 中 的 经 典 结构 式 是 不 存在 的 ,估算 的 方法 不 同 , 得 出 的 共振 能 也 不 一 样 。 例 如 ， 
把 Kekulé 式 中 的 键 长 调整 到 葵 分 子 中 的 实际 键 长 ,把 双 键 伸 长 和 单 键 缩短 所 需 的 能 量 估计 在 
内 ,得 到 的 共振 能 自然 不 是 150 k]=mol  。 


8.1.5 莹 的 结构 的 表示 方法 
匠 的 结构 可 以 用 一 个 正六 边 形 内 加 一 个 圆 图 表示。 例如: 


CH, Cl 
* Hi Ë K 


ik h ik 38 PI T 32 rh x a T 893 y di. (BR 8 ik -电子 的 数目 ,用 于 其 他 芳 环 容易 


产生 误解 。 例 如 莹 的 结构 一 般 表示 作 : 


可 能 误解 为 装 含 有 12 个 z— tB T ,分 属于 两 个 葵 环 ,实际 上 莹 只 有 10 个 电子 ,都 在 包括 10 个 
碳 原 子 的 分 子 轨道 中 。 
另 一 种 方法 是 用 正六 边 形 加 上 三 个 双 键 ,但 这 不 是 环 己 三 烯 ,而 是 共振 式 的 简写 。 例 如 ， 


Q e [O — Ü] 
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CH, CH, 


Ó = [O — Ó] 


$ 8.2 茶 衍 生物 的 异 构 、 命 名 及 物理 性 质 


8.2.1 莱 衍 生物 的 异 构 和 命名 


荣 的 一 元 衍生 物 只 有 一 种 ,二 元 入 生物 有 三 种 ;如 所 有 的 取代 基 完 全 相同 ,三 元 及 四 元 往生 
物 各 有 三 种 异 构 体 ,五 元 及 六 元 入 生物 各 有 一 种 。 

街 生物 的 命名 法 是 将 取代 基 的 名 称 放 在 苯 字 前 面 , 取 代 基 的 位 置 用 阿拉 伯 数 字 表 示 ,或 用 
邻 . 间 .对 (简写 作 o- ,mm- ,p-) 等 字 表 示 。 例 如 : 


CI NO: Cl CI 
OQ oO ° @ 
NO: 
Kw. + Fñ at 3E 1,2- KE. W * 3 一 克基 所 莹 
chlorobenzene nitrobenzene o= dichlorobenzene 3—nitrochlorobenzene 
全 的 同系 物 ( 烷 基 茶 }) 是 以 芋 环 为 母体 ,把 烷 基 当 作 取代 基 命 名 。 例 如 : 
CH; CH, CH; CH, 
Oo O a 
CH; 
CH; 
dH * 1.z2—- H # t,3- 二 甲 华 1,.4- B: 
邻 二 甲 基 ja) — 8 3 x B 3 


toluene a—xylene m<—xylene P —xylene 


问题 8.1 CeH ABC k G 58 JUPh 92 tq Ik ? 


3 rh m = -- 4 S JR + 38J F 3E BJ 5 + El Ce H; —ni # 2£ 3£ (phenyl) , 3 38 X. nJ fj S fE 
Ph-. 32 Th EF L AR T SLK IB 3SJER 3 PE, in o-CHsCeH: 一 为 邻 甲 茜 基 (o-tolyb) 。 
x Fa — T SUL , |49 3] 38 Fi 28 gk as 35 C, HisCH: 一 (benzyl) , 

芳烃 分 子 中 芳 环 上 减 去 一 个 氢 原 子 , 剩 下 的 原子 贺 称 为 芳 基 (arylD ,简写 作 Ar 一 。 

对 于 结构 复杂 或 支 链 上 有 官能 团 的 化 合 物 , 可 以 把 支 链 当 作 母 体 , 把 蔡 环 当 作 取 代 基 命名 。 
例如 ， 
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cH. CH, 
CH,CH,CHCHCH, CH.CH,CHCHCH, 
| 
Ce H, 


2— F 8 — 3 — # 3 rt: 1 
2—methyl—3—phenylpentane 


C|, H.CH—CH; C, H; CH, CH—CH; C, Hs Ce=CH 
#*# Z 8 3— 3338 # z. 


Styrene 3—phenylpropene phenylacetylene 
8.2.2 莱 衍 生物 的 偶 极 炬 


一 些 某 衍生 物 的 偶 极 矩 见 表 8.1. 
表 8.1 茉 衍 生物 的 偶 极 答 ( 气 相 ) 


惕 极 矩 /Cm 化 合 物 


偶 极 和 矩 /C*m 


C, H, 0 p—Cs H.CL 0 

Cs H;F 5. 44X 1629 o-CH:Cs H, F 4.805162 
C, H,CI 5.841073 m-CH:Ce H, F 6.17 x 10-> 
C, H: Br 5. 74X10-» p-CH,. C, HIF 6, 70 X 10 - 
C, H.I 5. 70X 10 o-CH;sCs HC] 5.24X 1029 
C, H. NO; 14.27 10 39 m—CH,C; HCl 5.90x 16 3 
Ce H, CH, 1.231030 P-CH,C;H,CI 7.37 X 1073 
oC, H, Cl 8. 40X 10-% m—CH:C: H, NO; 12. 40X 10 


m— C, HCl: 5,60x 10 2 p—- CH, G; H, NO; 9.34 X 10 


甲 茱 的 偶 极 矩 虽 小 ,但 其 存在 是 没有 疑问 的 。 对 氯 甲 蔡 的 偶 极 第 与 甲 共和 所 薪 的 偶 极 矩 之 
和 相近 ,说 明 甲 茶 的 偶 极 矩 方向 是 由 甲 基 指向 茜 环 ， 


1. 23 > 10 Crm 8. 84X 107” C+m 


1. 23>x 10 3° C.m+ 5, 8842 10 3" Cam=7.07>X 10 C+m 


实测 值 7.37>x 10 3 Cm 


H 3 4 TB 48 EE JE H + P 3 Ej 3E PFE BJ 5k R T 8) 32 4k r K AS 18] , 5 8 ËJ s pR y 32 K , PE 92 — EK 
单 键 的 电子 云 偏 向 茜 环 一 边 。 

苯胺 的 侦 极 和 矩 为 4. 94X10-”Cem, 硝 基 芋 的 偶 极 和 矩 为 14, 27X10-”C*m, 对 确 基 芋 胺 的 偶 
极 矩 为 20.34x10 2 C*m, 由 此 推测 : 抠 基 是 给 电子 的 取代 基 , 即 电子 给 体 。 
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NH:— ` NO, NH: 一 《 


十 -> 十 一 十 一 
4,942X10 2 Crem 14, 27X 10739 Cm 4.94>X10-2 Cm 
4. 94 X10-7 C+m+ 14, 27 X 1039 Com 一 19. 21XX10-20 C, m 
实测 值 20. 34 XX10"% C+m 


用 类 仆 的 方法 推测 CF, 是 吸 电 子 取代 基 : 即 电子 受 体 : 


NH Pc, € CF, 
4.94X107% Cem 8.67X10-% Cem 8.67X10-% C.m 


4.942510% C+4m 8, 6752109 C+m=13.61>x 10% C+m 
SF N| (ë 14, 27 X10-% C.m 


8.2.3 共同 系 物 的 熔点 .沸点 和 密度 


蔡 的 同系 物 包 数 为 溢 体 ,和 芋 一 样 具有 特殊 的 香气 ,但 它们 的 巷 气 有 毒 , 蔡 的 燕 气 可 以 通过 
呼吸 道 对 人 栖 产 生 损 害 , 高 浓度 的 芋 燕 气 主要 作用 于 中 枢 神 经 ,引起 急性 中 毒 , 低 浓 度 的 茜 蒸 气 
长 期 接触 能 损害 造血 器 官 。 

蔡 由 于 其 高 度 对 称 性 而 具有 较 高 的 培 点 。 在 茜 的 问 系列 中 ,每 增加 一 个 CH, 单位 ,沸点 平 
均 升 高 30 守 左 右 。 会 同 数 碳 原 子 的 各 种 异 构 体 ,其 沸点 相差 不 大 ,而 结构 对 称 的 异 构 体 ,都 具有 
较 高 的 熔点 (网 表 83.2)。 例 如 , 邻 . 间 、 对 二 甲 芋 的 沸点 分 别 为 144.4 C .139.1 C ,138.2 仿 ,用 高 
效率 的 分 馏 塔 只 能 把 邻 二 甲 攻 分 出 ,由 于 结构 对 称 的 对 二 甲 芋 的 熔点 要 比 间 二 甲 芋 高 61 “C , 因 
此 ,可 以 用 冷冻 的 方法 ,使 对 二 甲 莱 结 晶 出 来 ,再 用 过 让 的 方法 使 它 与 间 二 甲 芋 分 离开 来 。 

茎 及 其 同系 物 的 密度 比 链 烃 、. 环 烷烃 和 环 烯 烃 大 。 


368.2 芋 同 系 物 的 熔点 .沸点 和 密度 


密度 /kg*m 2) 


benzene 


HB 3%* toluene 0. 8669 
Z= * ethylbenzene 0. 8670 
再 天 propylbenzene 0, 8620 
异 再 芋 isopropylbenzene ,cumene 0. 8618 
T£ butylbenzene 0. 8601 
# T sec—butylbenzene 0. 8621 
R T 3 tert—butylbenzene 0. 8665 
s T£ o— xylene 0. 8802 
B] — R # m= xylene 


p — xylene 


3 RPE W 3 i k. lli £S S h B EFEF|, 
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问题 8#.2 室温 下 ,四 甲 基 茉 的 两 个 异 构 体 是 液体 ,第 三 个 异 斩 体 是 国体 。 写 出 第 三 个 异 村 体 的 结构 式 。 


8.2.4 烷 基 基 的 生成 热 


一 些 烷 基 苯 的 生成 热 见 表 8. 3。 
表 8.3 一 些 烷 基 槐 的 生成 热 !2 站 和 ,气相 } 


化 合 3 AHF /(k] mol": ) 
l| — Z, * 
甲 苇 对 二 乙 蒜 一 22.3 
乙 * 1,2,3- = R3 —9. 6 
再 * 1,2,4—- =R 3: 一 13,9 
邻 二 甲 薪 1,3,5 一 三 甲 芋 —16.1 
jJ — B *£ 1.2,3- Z Z * —70.1 
xT H 3 1,2,4—= Z, 3⁄ 一 ?1.1 
$Z aii £ 1.3,5-= Z,#: — 74. 0 
D # 


由 表 8.3 可 见 ; 芋 环 上 的 甲 基 使 化 合 物 更 稳定 。 例 如 ,三 甲 茶 比 丙 莱 更 稳定 ,六 甲 茶 比 三 乙 
荣 更 稳定 。 三 种 二 甲 莱 中 , 邻 二 甲 蔡 最 不 稳定 ,可 能 是 由 于 两 个 甲 基 撞 在 一 起 位 能 升 高 。 可 以 把 
邻 位 和 对 位 异 构 体 同 (Z) 和 (E) 二 取代 乙烯 相 比 ,CE) 式 常 比 (2) 式 更 稳定 ,对 位 异 构 体 也 比邻 位 
异 构 体 更 稳定 。 


§ 8.3 藉 环 上 的 亲 电 取代 反应 


茶 及 其 同系 物 的 通 式 为 C,Hs,-。,， 有 四 个 不 饱和 度 , 是 高 度 不 饱和 的 化 合 物 , 但 它们 的 最 主 
要 的 反应 却 是 取代 反应 ,在 反应 中 莱 环 上 的 氨 被 一 X, 一 NDO, ,一 SDH ,一 R 等 原子 或 原子 团 取 
代 , 生 成 的 取代 产物 中 有 许多 在 工业 上 有 重要 用 途 。 


8.3.1 卤化 反应 


葵 与 省 的 反应 只 有 在 省 化 铁 或 别 的 催化 剂 存在 于 才能 进行 ,反应 中 苯 环 上 的 氢 被 省 取代 , 同 
时 放出 省 化 和气 : 


Br 
€ + Br — 人 + HBr 


由 于 无 水 省 化 铁 极 易 吸 水 ,不 便 保 存 ,在 省 化 反应 中 实际 上 是 加 人 少量 铁 悄 ,后 者 与 省 就 地 产生 
省 化 铁 。 
省 化 铁 的 作用 是 与 省 分 子 络 合 ,使 它 容 易 发 生 异 发 ,以 增强 其 亲 电 性 : 
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= + Br Br Br 
[ + Br-Br:FeBr, 一 | (JS: — > S — Cs ]- FeBr; 


葵 加 省 正 离子 后 生成 一 个 带 正 电荷 的 芳 基 正 离子 (areniurm ion) ,其 中 含有 一 个 由 五 个 碘 原 子 和 
四 个 x- 电 子 组 成 的 共 斩 性 系 , 其 结构 可 以 用 共振 式 表 示 ,也 可 表示 作 ; 


Br 


e, 


虚线 表示 电子 云 分 布 在 五 个 碳 原 子 周 围 。 这 种 表示 方法 的 缺点 是 未 表示 出 ~ 电子 的 数目 。 
在 FeBr 离子 的 进攻 下 , 碳 正 离子 失去 一 个 质子 而 生成 澳 基 , 


. H” BFeBry 


Br 
Cm _ CT + HBr + FeBr, 


同时 释 出 省 化 氧 和 溴 化 铁 ,省 化 铁 再 继续 起 催化 剂 的 作用 。 

葵 加 省 生成 芳 基 正 离子 , 苯 环 的 共 生 体 系 被 破坏 ,虽然 生成 的 芳 基 正 离子 也 是 一 个 共 罗 体 
系 , 但 远 不 及 苦 环 稳定 ,因此 坏 与 省 的 反应 要 在 比 烯 烃 加 省 更 猛烈 的 条 件 下 才能 进行 , 即 要 用 液 
体 深 并 加 催化 剂 。 亲 核 性 强 的 芳 环 省 化 不 需 加 催化 剂 。 

劳 基 正 离 子 不 与 省 负离子 结合 生成 加 成 产物 ,这 是 由 葵 环 的 特殊 稳定 性 决定 的 ,因为 失去 质 
子 恢复 稳定 的 芋 环 是 一 个 放 热 反应 ,更 容易 进行 。 


H 
5 
Q - = — (Ch 
ss 

Br 


AH° =+ 8. 4 k] mol ' 
Ër 


FeBr; 
[ + B; 一 一 一 全 — + HBr 


AH° = —45. Z k]*mol_' 


省 化 反应 的 能 线 图 见 图 8. 3, 生 成 芳 基 正 离 子 的 一 步 是 反应 的 速率 决定 步骤 。 
苯 的 毛 化 与 省 化 相似 ， 


AlCl g 
+ Ch, 一 全 + HCl 


催化 剂 可 以 用 握 化 铁 , 也 可 以 用 别 的 Lewis 酸 ,如 氧化 铝 。 
蔡 的 砚 化 在 氧化 剂 如 硝酸 存在 下 进行 ， 


+ 1 HNOs 1 
 _— 86% 


WB) 38 B PEíB 38 Ë Sy 3EB9 2 p AE 12 B| , B it, 3 FJ iB 0973 E A k. 
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+ HBr + FeBr, 


图 8.3 澳 化 反应 的 能 线 图 


8.3.2 硝化 反应 
茜 在 浓 硝酸 和 浓 硫 酸 的 混合 物 ( 常 称 为 混 酸 ) 作 用 下 生成 硝 基 茶 ， 


NO: 
H;SO, ,50 C ` 
— 二 H:O 
(Q + mo i CY Q n 


ML HR TE U|, $E IR R5 3k 35 09 RE 5 4R48 . 
EH IE 5 u rR , E r bk TB F (NO: ), 它 有 具 有线 型 结构 , 亲 电 性 很 强 ; 


:ON——0: 
实验 证 明 , 无 水 硝酸 中 含有 硝 鳞 离 子 , 但 浓 上 度 较 低 。 浓 硫酸 的 存在 有 助 于 硝 锻 离子 的 生成 : 
H.SO, + HONO, — HONO, + HSOr I 
H,ONO,+- H,SO, = NO; + Hor + HSOr 
2H,SO, + HONO, —=— NO; + Hor + HsSO; 


硝 饮 离 子 进 攻 芋 环 也 生成 碳 正 离子 ,后 者 失去 一 个 质子 生成 硝 基 某 : 
+ H H H 
OY — [Oe CSS Ce 
92 
G: 
| 
-OO 
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8.3.3 磺 化 反应 
苦 与 发 烟 硫 酸 在 室温 下 反应 ,生成 葵 磺 酸 ， 
SO, H 
+ H.S, ”一 一 一 ~ [了 + H:O 
5254 
C7%5SO.) 


磺 化 反应 的 机 理 与 硝化 相似 , p pk kan] 3 — SU Tt gt : 


O: L H H H 
Ç N 1 ..- = 
í : 1 2 — | SO; * "U S07 sso | 
O: 


, H” "OSO;H SO; 
= [J + HOSO,H 


so; 


O: 
s, SOS | ... 
[了 + H—OSO,H — (YS + so,H- 
| !, 


芋 衍 生物 中 ,有 的 可 用 浓 硫 酸 或 浓 庶 更 做 的 硫酸 磺 化 ,在 这 种 情况 下 ,进攻 试剂 可 能 为 H:OSO,H， 


+ 
2H,SO, —— H, ,O0—SO,H 十 SoH- 


SO, H 


Ar. — ArSOH + H: 
SO; H 
A H BË 32 8 BË , ZE K H: B 38 $ EF 48 < , E It , #E Sy + th S: A Rü B 28 | 1 8 ht T # 9 #kF zk IB bj hë 
解 度 。 
磺 化 是 可 道 反应 ,如 在 磺 化 后 的 反应 混合 物 中 通 人 过 热 水 蒸气 或 将 芳 基础 酸 与 稀 硫 酸 一 起 
加 热 , 可 以 脱 去 磺 酸 基 。 


£ 


ArSOH + H:0 ArH + SO 


8. 3.4 Friedel—Crafts 反应 


芳烃 在 Lewis 酸 ( 无 水 氧化 铝 、 气 化 铁 . 气 化 锌 、 气 化 硼 等 ;存在 下 的 酰 化 和 烃 化 反应 称 为 
Friedel(C) ~Crafts(J M) 反 应 。 它 的 应 用 范围 很 广 ,是 有 机 合成 中 最 有 用 的 反应 之 一 。 
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8.3,4.1 Ñ I B 
在 无 水 氮 化 铝 存 在 下 芋 与 酰 氧 反应 生成 芳 基 酮 ,这 是 合成 芳 基 酮 的 重要 方法 。 例 如 ， 
9 1 
0) + CH;CCI CT + HCI 
酰氯 也 可 以 用 酸 栈 代替 。 例 如 : 


° O 


| 
AlCl CCH, [ 
H —vÁ 
O + (CH:C0X0 mm s + CH,COH 


R + “E pÑ 60 NJ BË 15 3 (k, SE #E TÑ 55 > tb , PS k , S TE +B Ë5 FH B: y BB R8 2: Et 31, ñij 4 Fa B 8L , 31 HI B BF 
作 原 料 , 由 于 副 产 物 羧 酸 也 能 与 氧化 铝 络 含 ,后 者 的 用 量 应 略 超过 酸 酬 物质 的 量 的 两 倍 。 
在 酰 化 反应 中 ,进攻 试剂 是 酰基 正 离子 。 氯 化 铝 能 与 酰 气 络 合 , 提 供 酰基 正 离子 : 
:全 :AIC 


:O: + 、 
| + AICl — :OAC l | 
RCE] RCC! RCCI 


> + + __ 
| — | =—c=6: — RE—0: | + AlCh 


酰基 正 离子 进攻 芋 环 ,生成 的 活性 中 间 体 失去 质子 ,重新 恢复 蔡 环 结构 ， 


, HZ CÍ AlCI7 


em + C Aicl7 -一 = [em — (y + HC + AMIC 


酰 化 中 生成 的 芳 基 策 与 氢化 铝 络 合 ,使 等 物质 的 量 的 氟 化 铝 失去 催化 活性 。 络 合 物 在 后 处 理 加 
水 分 解 中 释 出 芳 基 酮 ， 


+ - 
10: :O: AlCl 
| | H:O M: 
C H,CCH, + AlC == C,H,CCH; — C H,CCH, + 3HCL + AQOH)， 
8.3.4.2 烃 化 及 应 


在 无 水 氧化 铝 或 无 水 氧化 铁 存 在 下 苯 与 向 代 烷 反应 生成 烷 基 某 ， 


、 C(CH.:), 
FeCls 
[ + (CH;>s CCI om CT + HCIl 


生成 的 烷 基 莱 与 所 化 铁 的 络 合 能 力 轮 , 反 应 中 只 需 邵 催化 量 的 无 水 氢化 铁 。 烷 基 共 起 烃 化 
应 的 速率 比 蔡 更 快 ,为 了 减少 二 烷 基 化 产物 的 生成 ,必须 使 用 大 量 的 全。 
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用 伯 商 代 烷 作 烃 化 剂 时 ,烃基 可 能 发 生 重 排 ， 


AICL， CHCH; CH; CH, CH. CH: CH; 
OQ + CH,CH;CH,CH,CI —, YL + 了 + HCl 
3 


65% 3514 
CH, 


| 
Re CCH,CH; 
3 
[ + CH)zCHCH:CH:CL 一 一 C YL, + HCI 
3 


在 工业 上 往往 用 烯烃 作 烃 化 剂 ， 


= HF+ BF, CtCH: >, 
、 | + (CH, CCH, — 


在 烃 化 反应 中 进攻 试剂 是 碳 正 离子 : 


(CH,),C CL + FeCl — (CH CELL_Eecl 


CHOC— CFeCl, == [(CH;);,C* ClFeCL 1 
ART 
" HACh FeCls cecH 
CI CilFeCl7 — (een, — CT + HCL + FeCl 
£ N 


H,C CH, 


IË 6k IF 88 T A 38 xE , #z 5 sË HE pu SE Fa yE É9 Thak a ik F S T, HiB a VS fE e kh b E HEy= 52k. 
还 生成 未 重 排 的 产物 ,这 时 , 8 2 Pk l PJ BË J: p IK 5 Sp B sk 944 pk t Pk B9 6 S 1: 


, H” CPË-AlC1; 


SG Ce AC í C cucu,cu,cu, 
{CH,),CH,; 
CH CH CH CH; 
CT + HC + AMIC: 


由 于 进攻 试剂 是 砚 正 离子, 除了 上岗 民 境 外 ,其 他 能 产生 碳 正 离子 的 化 合 物 也 可 用 作 烃 化 剂 。 


$ 8.4 苯 环 上 和 亲 电 取代 反应 的 定位 规律 


8.4.1 定位 规律 


在 一 取代 莱 的 亲 电 取代 反应 中 ,新 导入 的 取代 基 可 以 取代 原 有 取代 基 的 邻 位 、 间 位 或 对 位 上 
的 氢 原 子 , 生 成 三 种 不 同 的 二 取代 物 。 荣 环 上 共有 两 个 邻 位 ,两 个 间 位 和 一 个 对 位 和 氢 原 子 ,; 如 时 
新 取代 基 取 代 这 五 个 氢 原 子 的 机 会 是 一 样 的 ,生成 的 产物 应 当 是 三 种 二 取代 物 的 混合 物 , 其 中 
40%(275) 为 邻 位 异 构 体 ,40 了 64(215) 为 间 位 蜡 构 体 ,20%(1/5) 为 对 位 异 攀 体 。 但 实际 上 主要 产 
物 只 有 一 种 或 两 种 。 例 如 , 硝 基 茶 继 续 硝 化 主要 生成 问 二 硝 基 葵 ， 
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NOCrz 
SE 
+ HNO, 
00 TC 
9316 6 5⁄4 "i 
HI E fe Bi Tl, 52 w + 58 E pR SB SE H 3 Ra XTRS aE 2 ; 
CH. CH; CH; 
O ss s OO 
NO; 
63% 3% 34% 


P| BL 33 F ER 5 09 B TE 0 SR Se A. BJ Ha 14 3835 SE Iy fE l Corientation) , 5 #£ F [B] z z f 38 
(m-—Z>405⁄4) 1 而 甲 基 则 是 邻 对 位 定位 基 Co 一 十 p 一 之 60%)。 

此 外 , 芋 环 上 原 有 的 取代 基 对 芋 环 在 亲 上 包 取 代 皮 应 中 的 活性 也 有 很 大 的 影响 。 如 甲 共 硝 化 
的 速率 为 芋 的 25 Í, WU Th 3: 35 tE Sk EN (k; B) P 3 3 3 B) 65010 * 信 。 即 甲 基 使 禁 环 活化 ,而 硝 基 
使 茶 环 钝 化 。 

各 种 一 取代 蔡 起 硝化 反应 的 相对 速率 (以 芋 为 标准 } 和 产物 中 蜡 构 体 的 比例 见 表 8.4, 

由 表 8.4 可 见 :常见 的 取代 基 可 分 为 三 类 ,第 一 类 如 一 OH ,一 NHCOCH: ,— CH; #l—C(CH;); 
是 邻 对 位 定位 基 , 使 蒜 环 活化 ;第 二 类 如 一 F, 一 C1, 一 Bi ,一 [也 是 邻 对 位 定位 基 ,但 使 芭 环 钝 化 


第 三 类 如 一 NO,， COOC.H.,—N(CH.);,—COOH,—SO;H,—CF, 等 为 间 位 定位 基 ;, 使 莱 环 
强烈 钝 化 。 


囊 8.4 一 取 发 茶 硝 化 反应 的 相对 速率 及 产物 的 组 成 


到 代 = 相对 速率 上 并 硝化 产物 )/% zt z, 
0 一 | m — p- _ = 

OH Ri 58 EE 45 10970 
NHCOCTH; 快 19 50 99/71 
CH. 25 63 34 9773 
CoC H, >, 15 12 80 9278 
F 0. 03 12 88 10070 
Cl 0. 03 30 69 99/1 
Er 0.03 37 62 99/1 
I 0.18 38 60 9872 
H 1.0 

NO; 6> 105 6 1 7/93 
CO, C, H, 0. 0037 28 4 32/68 
NHCCH,), 1.2X10-° 11 11/89 
COOH 20780 
SO, H 28/72 


CF, 
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研究 一 取代 茶 的 其 他 取 民 反应 得 到 的 结果 与 表 8, 4 相似 。 表 8, 4 上 没有 的 数据 可 以 从 其 凶 
取代 反应 的 研究 中 得 到 。 例 如 , 当 取代 基 为 一 DCH: 时 ,在 醋酸 中 ,25 和 下 ,与 省 反应 的 速率 为 
莹 的 1.7x10 倍 ,产物 中 异 构 体 的 比例 为 zx.1.65% ,rr98.4% 。 国 此 ,一 DCHs 也 是 第 一 类 取代 基 。 

根据 实验 资料 可 以 将 常见 取代 基 按 其 对 苹 环 的 活化 及 钝 化 能 力 排列 如 下 ; 


—NH:;,—NHR.,—NR:,.-—0OH>—NHCOCH; ,—OR2> C H, ,—R2>H>—F,—C1,—Br,—1 


强烈 活化 中 等 活 北 85 h8 ik: Bn Pt 4k, 
+ 0 一 ,p 一 定 位 基 — 
+ 
一 NOD: 一 NR ,—CN,—COOH,—CO,R,—COR,—SO, H,—CF; 
sa phik 
* m= E (tu 8 = 


从 取代 基 结 构 上 看 , 邻 对 位 定位 基 与 葵 环 直接 相连 的 原子 上 都 只 有 单 键 ( 莹 其 例外 ) , 5] tu se 
位 基 与 蒸 环 直接 相连 的 原子 上 有 双 键 或 正 电 荷 (CF。 例外 ) 。 


问题 8. 3 写 出 下 列 北 合 物 在 硝化 反应 中 (导入 一 个 确 基 ) 的 主要 产物 。 


8, 4.2 定位 规律 的 理论 根据 


一 取代 芋 的 亲 电 到 代 反 应 的 机 理 与 莱 相 似 , 活 性 中 间 体 也 是 芳 基 正 离子 。 第 一 类 取代 基 为 
给 电子 的 电子 给 体 (D) , 它 使 取代 反应 生成 的 芳 基 正 离子 中 电荷 更 分 散 , 使 其 稳定 性 提高 ,能 量 
降低 ,反应 的 活化 能 降低 ,因此 ,取代 反应 的 速率 大 于 蔡 。 第 二 .第 三 类 取代 基 为 吸 电 子 的 电子 受 
体 (A&) , 它 使 芳 基 正 离子 中 电荷 更 加 集中 ,使 其 稳定 性 降低 ,能 量 升 高 ,反应 的 活化 能 升 高 ,因此 ， 


取代 反应 的 速率 小 于 蔡 ; 
D H A 
-让 
H E H E H E 


` 芳 革 正高 子 的 稳定 性 
芳 基 正 离 子 可 以 用 共振 式 表 示 : 


H E H E H E H E 
+ + | 5 1 
-0 — O] - 
+ š 
其 中 正 电 荷 主 要 分 布 在 1,3,5 三 个 碳 原子 上 S 355 3k hi, 9 93 35 F 9 T E BJ fy 
布 为 
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H E 


0. 33 Cy 33 


0.33 


更 精确 的 计算 为 
H E 


0.25 0.25 
0.16 0.16 


9. 30 


葵 环 上 有 第 一 类 取代 基 时 ,在 取代 反应 中 无 论 亲 电 试剂 进 必 环 上 哪 一 个 位 置 . 由 于 取代 基 是 
电子 给 体 , 供 给 电子 使 磋 原 子 上 的 正 电荷 分 散 , 从 而 提高 芳 基 正 离子 的 稳定 性 ,因此 ,反应 速率 都 
比 葵 快 。 由 于 芳 基 正 离子 中 正 电荷 主要 分 布 在 原 有 取代 基 的 邻 .对 位 上 , 亲 电 试剂 进攻 正 电 荷 密 
度 高 的 邻 ,对 位 , 原 有 取代 基 的 给 予 电子 的 作用 使 芳 基 正 离 子 稳定 性 升 高 更 为 明显 。 结 果 是 进攻 
邻 . 对 位 的 反应 速率 大 于 间 位 。 因 此 ,主要 生成 邻 .对 位 取代 产物 。 


p D D H 
0.30 H 0.25 u 0.10 
(J > GJ > "í > É] 
H E E H E 


3 5 IF W T 83 88 m tk 


3E SR F fi 38 — 2 Buat) , H T UB B Ú 2 BR ll f BJ i. E [K , ËB 33k p 8 T- 0548 E PE F 
降 ,特别 是 在 正 电 荷 较 集中 的 邻 . 对 位 ,使 电荷 更 加 集中 , 芳 基 正 离 子 的 稳定 人 性 降低 更 多 ,结果 是 
亲 电 试剂 进攻 间 位 的 速率 大 于 邻 , 对 位 ,主要 生成 闻 位 取代 产物 。 


H A A A 
0.10 H 0.25 0.30 
H 
a) > 5) > é > G 
H E Ë H E 


3% # 1F 84 + 53 85 SE FE 


第 二 类 取代 基 为 向 素 原子 ,它们 是 电子 受 体 ,使 亲 电 取代 中 生成 的 芳 基 正 离子 的 稳定 性 隆 
低 ,但 在 亲 电 试剂 进攻 邻 位 或 对 位 时 ,卤素 原子 上 的 未 共用 电子 对 可 以 使 碳 原 子 上 的 正 电 荷 更 加 
分 散 ,而 进攻 间 位 却 没有 这 种 作用 ， 


H E H E 
H ñ H + 
Cl -一 Cl ,| Cl -一 Cl 
C O] 6 — 51 
因此 , 芳 基 正 离子 比 进攻 间 位 时 更 稳定 。 所 以 主要 生成 邻 , 对 位 取代 产物 。 


8.4,3 二 取代 荃 的 取代 反应 
在 蒜 环 上 已 有 两 个 取代 基 的 情况 下 ,可 以 在 分 别 考 虑 两 个 取代 基 的 定位 的 基础 上 来 推测 取 
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代 反 应 中 第 三 个 取代 基 的 位 置 。 
8.4.3.1 两 个 取代 基 的 定位 作用 相符 合 


在 这 种 情况 下 ,新 取代 基 的 位 置 比 较 容 易 推 测 。 例 如 ,对 硝 基 甲 荃 继续 硝化 生成 2,4- 二 确 
基 甲 苯 ， 


CH; CH; CH, 
' Huso， NO; ' 
NO; 
NO. NO: NO; 
99% 1% 


则 二 和 气 莱 硝化 主要 生成 4153 -1,3- — E. FIS T SUR T 0 EBI ,2 位 硝化 产物 很 少 。 


Cl Cl Cl 
O "e CC" 
+ HNÜ, 一 一 十 
CI CI Ci 
NO; 
96% 4⁄4 


8.4.3.2 B THI ED E b H f É 


在 两 个 取代 基 的 定位 相 巴 盾 的 情况 下 ,可 以 把 取代 基 分 为 三 类 : 强 活化 取代 基 (OR 等 ), 弱 
活化 与 弱 钝 化 取代 基 (R,X) 和 钝 化 取代 基 。 | 
如 化 合 物 中 只 有 一 个 强 活化 取代 基 , 新 取代 基 的 位 置 主要 由 它 决定 。 例 如 ， 


OCH, OCH; OCH, OCH; OCH, 
F H;SO, F ON F F F 
+ HNO, 一 一 一 ~ 十 十 十 
NO, O, N 
NO. 
3114 66% =< 33% <3% 


如 化 合 物 中 有 一 个 弱 活 化 或 胖 钝 化 取代 基 和 一 个 钝 化 取代 基 , 新 取代 基 的 位 置 主要 决定 于 
前 一 个 到 代 基 。 例 如 : 


COOH COOH COOH COOH 
,SO, O, h NO: 
+ HNO, + + 
Br Br Br Br 
NO, 
87% 13% 0% 


在 反应 中 硝 基 导 人 羧基 的 邻 位 而 不 是 对 位 的 原因 尚 不 清楚 。 
如 两 个 取代 基 属 于 同一 类 型 , 则 各 种 取代 产物 都 可 能 生成 。 例 如 : 
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CH， CH, CH, CH, CH, 
r° Y Gi ° O, ACT 
+ HN0O, — + Í + + 
NO, ON 
NO: 
19% 17% 43% 21% 
COOH cooH COOH 
CT HNo， ZS COOH Cr 
°° NO. 
NO 
504 564 
NHCOCH, NHCOCH, NHCOCH, NHCOCH， 
OCH; HsNO, OCR, OCH, O,N OCH, 
一 一 十 十 
ON 
NO, 
84% 14% 2% 


问题 8.4 用 箭头 表示 下 列 化 合 物 在 硝化 反应 中 确 基 所 占 的 位 置 (主要 产物 ); 


CH, NO: Br NO: 
NHCOCH, Cl CH, OCH, 
NO CH; Br 
= 
(5) (6) (7) | 
COOH Cl 
Cl 


8.4.4 定位 规律 的 应 用 

有 机 合成 的 目的 一 般 是 制备 一 个 纯粹 的 化 合 物 , 如 反应 中 生成 几 个 异 构 体 的 混合 物 ,又 不 能 
有 效 地 分 离 ,这 个 反应 就 没有 制备 价值 。 

8.4.4.1 取代 基 的 性 质 


如 莱 环 上 已 有 一 个 间 位 定位 基 , 取 民 反 应 中 常生 成 一 种 主要 产物 , 副 产 物 的 量 较 少 , 容 易 用 
重 结晶 或 别 的 方法 除去 。 例 如 : 
CHO CHO 


Q + HNO H; S00) _ 
3 0 Bd 
7514 — 84 1⁄4 NO, 
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莱 环 上 有 一 个 邻 对 位 定位 要 ,一 般 生 成 邻 位 和 对 位 取 羽 产物 的 混合 物 , 如 两 种 异 构 体 容易 分 
离 , 也 有 制备 价值 。 例 如 , 共 恤 硝化 生成 邻 和 对 硝 基 荃 酚 的 混合 物 , 前 者 可 以 用 水 获 气 藻 馏 的 方 


法 分 出 。 
OH OH OH 
NO: 
+ HNO, — + 
NO; 


对 位 异 构 体 往往 有 较 高 的 熔点 ,可 以 用 重 结晶 的 方法 提纯 。 例 如 : 


Ci Cl Cl 
Br 
十 Br —— + 
Br 


0 


对 和 位 产物 的 熔点 为 68 Ç ,而 邻 位 产物 则 为 一 12 Ç ,容易 通过 重 结 晶 得 到 纯粹 的 对 氯 省 苯 , 
8. 4. 4. 2 Friedel 一 Crafts Ë 应 


苇 环 土 强 钝 化 取代 基 能 阻止 Friedel 一 Crafts 反应 的 进行 ,例如 , 硝 基 葵 可 用 作 Friedel — 
Craits 反应 中 的 溶剂 。 困 此 ,从 荃 制备 癌 硝 基 茎 乙 酮 应 先 酰 化 ,后 硝化 。 


COCH, cCOCH, 
[ O QA. 


在 Friedel- Crafts Wk 4k 52 By rh , Wk I. 55 SK kB tE AKIR AR K 088 Si, h E Sr SE SME 3 
上 原 有 取代 基 的 阻碍 , 酰 化 产物 以 对 位 为 主 。 


CH; CH, CH; CH; 


O 
| AiCL OC, H; 
O + CHCC — 2, + + 
Coc, H. 
COC, H, 
901 9% 1% 
Friedel— Crafts 烃 化 反应 往往 生成 不 容易 分 离 的 混合 物 。 例 如 : 
CH, CH, CH; CH, 
ACI. CH¿CH,); 
+ (CH.,x,CHCI + + 
CHsCN CH(CH,;); 
CHCCH, >, 


651⁄4 25% 10% 
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问题 8.5 站 
OCH; 


"Qs" eQ. sO om 


COCH,; COCHs.); C<CHs.)s 


8.4.4.3 速率 控制 和 平衡 控制 
定位 规律 只 适用 于 速率 控制 下 的 取代 反应 。 例 如 , 李 丁 茱 在 所 化 铁 催化 下 与 叔 丁 基 毛 反应 
生成 对 二 叔 丁 基 某 ， 
Chyle: CM6e; 


FeCls 


+ Me,CCI 
e 80% 


CMe; 


与 定位 规律 相符 合 , 但 用 过 量 的 氢化 馈 作 催化 剂 , 则 生成 1.35 - = T 238, 


CMe; ChMe; 


AlICh 


60% ~60% Me, C CMe, 


+ 2Me,CC1 


这 是 因为 在 过 量 强酸 催化 下 , 烃 化 和 去 煤 基 反应 达成 平衡 , 邻 . 对 位 烃 化 快 ,去 烃基 也 快 , 间 位 烃 
化 慢 , 去 烃基 也 慢 , 最 后 都 变 成 间 位 径 化 产物 。 

磺 化 也 是 可 逆反 应 ,利用 磺 化 反应 的 可 逆 性 可 以 制备 一 些 一 般 难于 得 到 的 化 合 物 。 例 如 , 先 
导 人 磺 酸 基 把 蔡 酷 分 子 中 一 个 邻 位 和 对 位 保护 起 来 ,省 化 后 再 脱 去 磷酸 基 , 即 可 以 得 到 邻 省 
芋 酚 ， 


OH OH ~ 
人 Ha $0 CT ”> a _ HO. 
SO,H 40343 R° 


间 苦 二 酚 先 用 硫酸 磺 化 ,再 加 硝酸 硝化 ,最 后 水 解 ,可 以 得 到 2 — Hi -1,3- 3 — Ñ , 52 i B| ki TE 
同一 容器 中 完成 ,一 共 只 需要 几 小 时 


OH OH OH 


OH 
_A H; SO, HOs: HNO; HO, NO: H;O e 
OH OH oH 个 OH 
H 
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$ 8.5 烷 基 葵 的 反应 


烷 基 芋 的 反应 可 以 在 莱 环 或 烷 基 上 进行 , 匠 环 上 的 取代 反应 由 于 烷 基 的 影响 ,反应 速率 比 基 
快 , 烷 基 上 的 反应 由 于 苯 环 的 影响 ,容易 在 与 藉 环 直接 相连 的 碳 原 子 即 «~ 碳 原子 上 进行 。 


8.5.1 侧 链 卤 化 


甲 芒 在 光照 下 与 氧 的 到 应 在 侧 链 上 进行 : 
CH, CH,CI 


h 
+ Cl, — 


侧 链 握 化 为 自由 基 反 应 ,其 活性 中 间 体 为 某 基 自由 基 ， 


hy 


Cl — 2Cl 
CH. CH, 中 
Ch 十 一 一 HCL + 人 
CH: CH, CI 


革 基 自由 基 的 共振 式 为 


O 一 六 一 站 一 也 1 


未 配对 电子 的 电子 云 一 部 分 往 蒜 环 中 分 散 , 因 此 , 茶 基 自由 基 比 甲 基 自 由 基 稳 定 。 共 所 可 以 继续 
氧化, 生成 基 基 二 氰 甲烷 和 茜 基 三 氯 甲烷 。 
CH2:Cl CHCL CC 


Ch CI: 
hp ky 
控制 气 气 的 用 量 可 以 使 反应 停留 在 生成 革 握 的 阶段 。 
其 他 烷 基 茶 的 自由 基 商 化 也 在 侧 链 上 与 芋 环 相连 的 磋 原 于 (a 一 磋 原 于 ;上 进行 。 例 如 : 


CHiCH; >; CBr(CH; ); 


hy 


+ Br —— 
Ë  se100% 


自由 基 省 化 反应 可 以 用 六 -~ 省 代 丁 二 酰 亚 胺 作 试 剂 ， 
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CHzCH， O CHBrCH, O 


- CCh zs = 
+ NB — H 
ss 人 r 86% ss | + ç 
O O 


8.5.2 WET 


莱 环 对 氧化 剂 很 稳定 ,因此 烷 基 茶 在 铬 酸 ,硝酸 或 高 鳃 酸 钾 等 强 氧化 剂 作 用 下 , 烷 基 氧化 成 
羧基 ; 


CH, COOH 
MNa,Cr eO; , H; SO. 
829686 
NO. NO; 


Fue SE 38 00 SK TL +H n] P HI T AÉ BË B #r nË , E BI P) R] 38 98 z 285 3F._E bu 35 Bi) št El , 27 — Foi 35 
只 氧化 成 一 个 羧基 | 

烷 基 茎 中 的 烷 基 容 易 氧 化 成 羧基 与 侧 链 上 z- 氢 的 活性 有 关 ,如 没有 a — S, , SE ab T ë P 
化 。 例 如 , 想 丁 基 基 用 高 锰 酸 钾 氧 化 ,产物 为 三 甲 基 乙 酸 , 即 芋 环 被 氧化 。 


C(CH;); 
KMnO, 
—— ¿(CH,xCCO; H 
问题 8.6 写 出 下 列 化 合 物 在 强 气 化 剂 作用 下 的 氧化 产物 ; 
CH; CH,CH;CH;CH; CH—CH; 
(1) Q (2) Ə 《3) 加 
Cl CCCHs )， 
8.5.3 催化 加 氢 


苇 环 的 催化 加 氢 比 焰 烃 或 抉 烃 困难 得 多 ,因此 , 苯 基 取代 的 烯烃 或 块 烃 容易 加 氧 生成 烷 基 
3. Pin: 


Pr,H; 


Cs H. — Ce H; 
C, HH YI EtOH C HA 


由 于 1,3- 环 已 二 燃 比 苯 更 容易 如 氧 , 烷 基 苯 如 氨 , 直 接生 成 取代 的 环 已 烷 , 但 反应 要 在 较 高 
温度 或 压力 下 进行 ,或 用 活性 大 的 催化 剂 。 
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CH; : CH, 
Ə + H, — u }H @ 
$8.6 单 环 芳烃 的 来 源 和 用 途 


8.6.1 3 


石油 的 低潮 点 馏分 (Ce 一 Ce) 在 430—530 它 和 0. 8—5 MPa 压力 下 通过 铀 催化 剂 ,使 其 中 的 
烷烃 或 环 烷烃 分 子 结构 进行 重新 调整 ,经 成 环 . 脱 所 等 反应 变 成 芳烃 ,这 种 操作 叫做 铂 重 整 , 铂 重 
整 是 工业 用 苯 的 重要 来 源 ; 用 液体 烃 型 解 生 产 乙 烯 时 也 生成 一 定 分 量 的 芳烃 ,其 中 包括 荃 。 此 外 ， 
还 从 分 饮 煤 焦油 所 得 的 轻 油 中 回收 茶 。 当 甲 业 过剩 时 ,也 由 甲 茶 在 催化 旗 存 在 下 赔 甲 基 生 产 苦 。 

蔡 的 主要 用 途 是 用 于 乙 莱 . 异 丙 莱 和 环 已 烷 的 合成 ,一 部 分 用 来 合成 茜 胺 、 马 来 本 .毛茶 等 。 

蔡 的 毒性 较 大 ,各 国 对 空气 中 芋 的 允许 浓度 的 规定 相差 很 大 ,最 低 的 为 3. 2 mg*m (每 天 
工作 8 hy ,高 的 由 50 mgm :到 1000 mg*m :都 有 。 使 用 苦 时 必须 注意 安全 。 


8.6.2 甲 葵 


工业 来 源 与 芋 相 同 , 但 甲 茜 也 用 于 葵 的 生产 。 甲 匠 用 于 二 异 握 酸 甲 葵 的 生产 。 少 量 甲 芋 用 
于 硝 基 甲苯 等 产物 的 合成 。 


8.6.3 ZÍ* 


乙 革 的 主要 用 途 是 脱氧 生产 苯 乙 烯 。 工 业 上 由 葵 用 乙烯 乙 基 化 得 到 ,采用 高 的 Ce H, /CH, —CH, 
比 以 减少 多 乙 基 苯 的 生成 ,得 到 的 密 乙 基 茉 可 再 加 人 原料 中 ,通过 转移 烃 化 转变 成 乙 荃 , 乙 荣 的 
产 率 可 以 达到 98%. 

最 新 的 方法 是 用 改 性 的 H 一 ZSM 一 5 分 子 得 作 催化 剂 , 在 气相 中 (400 一 450 C , 1, 5 — 
3 MPa) 反 应 ,这 样 可 以 避免 AICl 等 催化 剂 的 缺点 。 


8.6.4 二 甲 芋 


铂 重 整 得 到 的 Cs 芳烃 中 主要 成 分 为 间 二 甲 茜 , 但 工业 上 有 用 的 是 邻 和 对 二 甲苯 。 因 此 间 二 
甲 芋 要 在 催化 剂 存 在 下 青 转 化 成 三 种 二 甲 蔡 的 混合 物 。 邻 二 甲 芋 可 以 直接 用 分 馏 的 方法 得 到 ， 
混合 二 甲 莱 可 以 由 甲 芋 的 转移 烃 化 (transalkylation) 生 产 ; 


CH; CH; 


S.S es o Gs 
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选用 适当 的 工艺 条 件 , 可 以 使 产物 中 的 对 二 甲 茸 合 量 提高 。 对 二 甲 莱 用 作 生 产 洪 纶 的 原料 。 
8.6.5 SI £ 

由 芝 用 丙烯 烃 化 得 到 ,用 分 子 第 作 催化 剂 ,主要 用 作 生 产 举 酷 和 丙酮 的 原料 。 
8,6,6 对 乙 基 甲苯 


由 甲 茶 用 乙烯 烃 休 生产 ,主要 用 于 脱 质 制 甲 基 葵 乙烯 ,后 者 生成 的 依 合 物 在 有 些 方 面 优 于 缘 
茎 乙烯 。 用 于 褒 合 的 甲 基 葵 乙 烯 , 间 位 和 对 位 异 构 体 的 含量 约 为 655% 和 35%。 如 用 乙醇 作 烃 北 
剂 , 对 甲 基 葵 乙 烯 的 含量 可 提高 到 90% 。 


8.6.7 kis: m| FJ pz # 28 


葵 用 长 链 (Co 一 Cs) 烯烃 烷 基 化 (用 HF,HF*BF; 或 AtCh 作 催化 剂 ?得 到 的 烷 基 村, 经 磺 化 
和 中 和 后 得 到 长 链 烷 基 葵 的 矿 司 钠 ,用 作 洗 涤 章 。 


8.6.8 3 Z 18 


由 乙 莱 的 催化 脱氧 生产 , 另 一 种 方法 是 用 乙 茶 和 丙烯 一 起 氧化 。 乙 葵 先 氧化 生成 过 氧化 物 ， 
后 者 使 丙烯 氧化 成 环 氧 丙烷 ,同时 生成 1- 巷 乙醇 ,1- 茎 乙醇 脱水 生成 葵 乙 炳 。 这 样 , 可 以 同时 
得 到 苯 乙 烯 和 环 氧 丙烷 。 


CH; CH; CH.,CHOOH CH; CHOH 


= (k CHI CH=—CH; + CH,CH—CH, 


| o 


CH==CH; 


# Z jH 45 EZ 38. 2610 e 3 RS T 65 aK. 
8.6.9 Ek 
联 芋 分 于 中 含有 两 个 直接 相 联 的 匠 基 ,其 碳 原 子 的 编号 方法 如 下 ， 


4.4'— — W 3 8k 3E 
T k F h 3 5 bs fg t pe k 38 , EE 3 3 3 G, Ph IK , ES 5 N 70.5 °C , Z B) 52 pV 55 ñ PY 3 5 AB ft , 3 3 
为 邻 对 位 定位 基 。 
联 革 或 联检 与 二 革 醚 (CCasH;):O) 的 混合 物 在 工业 土 用 作 传 热流 址 。 
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$8.7 38 J 2 W 


Ty er BS FO3E3F3E RIBET ER E f. Din: 


“Y ` T 
Wa =. = = 


# 草 3E 


naghthalene anthracene phenanthrene 


8.7.1 3 


莹 为 无 色 晶 体 , 熔 点 80. 55 和 , 漳 点 :218 C ,容易 升华 。 
菏 分 子 中 碳 原 于 和 和 氢 原 子 痢 在 同一 平面 内 , 碳 一 磋 键 的 长 度 不 全 相等 ,但 与 某 相 近 ， 


C(1)—C(2) 136.5 pm 

— C(1)—C(8a) 142.4 pm 
Ti C<(2)—C(35 140.4 pm 
C(8a)—Cú¿4a) 139.3 pm 


# 55) Jt: Ja >À 29 


CU 一 CO — CO] 


其 经 验 共振 能 约 为 251, 2 kjmol ', 


茜 一 般 用 下 面 两 种 方法 表示 ; 


前 一 种 方法 是 共振 式 的 简写 ,后 一 种 方法 表示 药 分 子 中 10 个 碳 原子 上 的 p 轨道 互相 重 亚 组 成 分 
于 轨道 。 

磋 分 子 中 1,4,5,8 四 个 位 置 是 等 同 的 ,叫做 a 位 ,2,3,6,7 四 个 位 置 也 是 等 同 的 ,叫做 8 位 。 
莹 的 一 取代 物 有 两 种 ,二 歌 代 物 当 两 个 取代 基 相 同时 有 10 种 ,不 同时 有 14 #h. 


NO: NO; 
Be ls 
"6 @: 中 
# 38 
3 4 
NO; 
a — W 3: 3⁄ 1, 5—- — 8 338 


禁 的 反应 与 苹 相 似 , 但 有 自己 的 特点 。 
茜 移 亲 电 取代 反应 比 蔡 容易 进行 。 蔡 的 氮 化 反应 可 以 用 茜 作 溶剂 ,产物 为 a- 氯 茜 。 
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s Ts ,Ce Hao ` 
、 | D + Cl > + HÇ] 
30928 F S a ET BB sip. Pe p a À M 35; 


Br 


本 | + B Ch: + HB 
l. i 22% 74% = r 


#E E BE uB f, s pe a — B 38345, E Rk B 8- 硝 基 凌 ， 


NO. 


= H; SO = 
+ HNO# 一 一 一 一 一 | 
= 9254 — 9414 a 


莹 与 浓 硫 酸 在 较 低 温度 下 反应 ,主要 产物 为 a — 388 RR. t 150 已 以 上 生成 8- 禁 磺 酸 。 在 
150—170 C ,aa 一 蔡 磺 酸 .8- 蒜 磺 酸 和 未 反应 的 莹 迅速 达成 平衡 。 


SO, H 
0 — 40 乞 = ss = s, SO, H 
(75% — 8514) "U | + ss | = 
H sg 84% 16% 
O 和 SO;H 
= S s 30:H 
(755 — 802) sS | = ° 
15% 8534 


括号 中 为 磺 化 产物 的 总 产 率 。 

芋 的 a 位 比 8 位 活 小 ,生成 a-- 蔡 磺 酸 的 速率 较 快 ,但 a — 3848 88 rh 88 K 38 5 8 位 上 的 氧 非 党 
接近 ,其 稳定 性 低 于 P- 某 矿 酸 ,因此 a~ 蔡 磺 酸 更 容易 水 解 。 矿 化 反应 是 可 逆 的 ,在 较 低温 度 下 
闭 反 应 不 显著 ,产物 由 速率 控制 , 故 以 “- 茜 磺 酸 为 主 ; 温 度 升 高 ,产物 由 平衡 位 置 控制 ,以 比较 稳 
定 的 8- 蔡 磺 酸 为 主 。 

在 茜 的 Friedel 一 Crafts 酰 化 反应 中 常生 成 a- 和 8 一 酰 化 产物 的 混合 物 ; 


COCH: 


MC = “COCH: 
+ CHcocl — | + 
<s, = 


75% 25% 


BI FH RB 2 t bé 29 Wë g| , 3: 9 #kE pÑ, 8- 酰 化 产物 ; 


— AlCls COCH; 
+ CHCOcL 一 — Ce 
zx CH; NO: 25 C 


#= (E lB] # tF F 1 L er PA 4956 Du 30 t 36 sk d SL (28: 
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Pd-C NIE 
FAN 
CD 四 
CI +n 
H 
Pt 扣压 十 H 
A 
H H 


F TE 36 Nñ T m L # 
25% 75% 
四 氢化 莹 和 十 氢化 莹 为 高 淖 点 液体 ,可 用 作 溶 剂 。 
O 
Croa , HOA¢ 
S= CT 1 
| 
O 
18% — 22% 


3 E B| PLA 3 tt T S dt.— TOE E 2 4625 — FB BT : 


-> + 4CO, + 4H,O 


#8 J t $ h rh ë st k 22 hj ik ip E T l. E HES mi rh B K Ay. 


8.7.2 草 和 菲 
蕊 和 菲 都 是 由 三 个 蔡 环 秽 合 成 的 , 意 分 子 中 三 个 蔡 环 排 成 一 条 直线 ,而 在 菲 分 子 中 则 不 在 一 


蕊 的 经 验 共振 能 为 352 kJ*mol ' ,而 菲 则 为 381 kJ*mol™' ,因此 菲 比 蕊 更 稳定 。 它 们 的 生成 热 分 
别 为 十 207 kJ.mol-1 和 十 231 kJ*mol-!。 
草 环 和 菲 环 的 编导 方法 分 别 为 


3 
: O 
Be 9 ls 5 
Ey 21 ç 
5 3 7 19 
š io 4 š Š 


ta 
1 
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WUOR3E#E F GE TS f Hh rh, 8 t ñb ik Mg a 216. 2 一 216.4 ,沸点 340 C , # 3 53 8 
射 二 发 强烈 蓝 色 荧光 。 菲 为 无 色 片 状 晶 体 , 熔 点 101 C 88 h 340 C ,5p18 F 3E4u Z BE YS Wk 3: Wg 
色 荧 光 。 

曹 容易 在 9,10 位 上 起 大 成 反应 , 菲 也 是 这 样 ,但 没有 草 那 样 容易 如 成 。 

万 和 非 催化 加 氧 分 别 生 成 9,10- 二 和 氢 蔓 和 98,10- 二 质 菲 , 芒 还 可 以 用 钠 加 乙醇 还 原 成 9,10- 
— M. 


= SS, S Cut)— Cr: Q = 
| + H — w i 


Cu(OO—- Cri Os <] 
CO + K| — > (C) 


8 15 g nu 18 TE [EE F #E p hii nË p= 35 , 1 Es 3k tH t t SE pk 9 — Sk 9 IR. 3E D BD E 
的 反应 与 总 相似。 


H CI Cl 
k as C k 
CO : OD = C(CO +: 
— o C = 
H Cl 


° CCI, 
OD 


Br 


意 和 菲 都 容易 氢化 成 酸 。 
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3 FREE] R, — #F 81 28 59 898 34: 27 5 BË 38 2 3 Sk El 55 8 JI , 88 65, 88 W hii E8 , 3 Fü 3 C naphtha- 
cene) 348 ë, , 3 r $E (pentacene) 8 i£ @, ,3Ë 2ç #E ( hexacene) #l3F-L #E(heptacene ) $y 9) 39 8 S @, 
和 墨绿 色 。 

并 四 葵 以 上 都 非常 容易 氧化 ,并 七 莱 已 经 难以 得 到 分 析 纯 的 样品 ,并 八 莱 以 上 尚未 合成 出 
来 ,但 它们 的 氢化 产物 则 是 已 知 的 。 并 四 蔡 和 并 五 蔡 已 用 于 光电 器 件 中 。 

ss ss 
CIA 
并 四 基 # n aE 
8.7.3 T%E 


ËE(pyrene) p E £ £ F 3 H h. 28[a]3E0E (Cbenzola]pyrene)4 T Wi dB, E 25 为 
30 mg*kg” ,最 初 是 从 2 (Jih S ei. IRT 3 ROS SC 3 RPE pe d 3ELa ]3E 6 ,香烟 
燃烧 产生 的 烟雾 中 和 汽车 尾气 中 可 以 检测 出 蔡 Laj 并 花 。 莱 Laj 并 范 在 生物 体内 氧化 成 环 氧化 
物 ,后 者 能 使 细胞 中 的 脱氧 核糖 核酸 烃 化 ,从 而 干扰 细胞 的 正常 增殖 ,因此 有 强烈 的 致 冶 作 用。 


> 
[22 


莱 [a] 并 芒 
8.7.4 % 


荡 (coronene) 分 子 中 个 莱 环 呈 环 状 排列 , 愧 花环 或 花冠 一 样 。 


薄 分 于 中 所 有 的 环 都 是 六 元 环 ,所 有 的 磋 原 子 都 在 同一 平面 内 。 
由 联 多 芋 类 化 合 物 脱 氢 得 到 了 化 合 物 Cre Hes 。 


分 子 中 所 有 的 环 都 是 六 元 环 , 所 有 的 碳 原 子 都 在 同一 平面 内 。 
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r 222 个 碳 原 子 的 superacene 也 已 合成 出 来 , 它 是 黑色 固体 ,不 深 于 常用 的 有 机 溶剂 。 分 
子 中 所 有 的 碳 原 子 也 在 同一 平面 内 。 


石墨 中 碳 原 子 排列 在 许多 个 六 边 形 所 组 成 的 平面 上 ,两 个 平面 之 间 的 距离 为 34 pm ,一般 把 
这 个 距离 作为 葵 分 子 的 厚度 。 


8.7.5 [5] 一 circuiene 


莹 义 称 为 [6j 一 circulene; 是 指 分 于 中 间 的 环 为 六 元 环 ; 它 的 每 一 个 边 ,都 与 芋 环 秽 合 。[5j] 一 
cireulene 和 [7]-ceircutene 都 已 合成 出 来 。[5]-cireulene 由 于 几何 原因 ,其 中 的 碳 原 子 不 可 能 排 
在 同一 平面 内 ,分 子 为 碗 形 , 五 元 环 在 硫 底 ,周围 的 茶 环 有 扭曲 ， 


[5 -Circulene: Cw His 
在 [5] 一 cireulene 周围 分 别 加 一 个 或 两 个 五 元 环 以 及 相应 数目 的 芋 环 ,使 五 元 环 每 一 边 都 与 莱 环 
笛 合 , 则 得 到 Co His 和 Css H, 。 由 于 五 元 环 的 存在 ,使 分 子 的 和 外形 向 球形 接近 。 这 两 个 化 合 物 
已 合成 出 来 。 再 继续 添加 五 元 环 和 六 元 环 , 最 后 可 以 形成 球状 的 不 含 氢 的 富 勒 蜂 Cao 。 


194 mA = 烃 


8.7.6 富 勒 烯 (fullerenes) 


Smalley RE,Curl R E 和 Kroto H 现在 氢气 气流 中 用 激光 激发 石墨 ,然后 将 产物 输 人 质谱 
仪 中 ,在 质谱 图 中 检测 出 一 系列 碳 序 子 入 ,其 中 丰 襄 最 大 的 峰 为 Ce 。Smalley 等 认为 Cie 中 碳 原 
子 排列 成 球状 的 三 十 二 面体 ;其 中 12 个 面 为 五 边 形 ,20 个 面 为 六 边 形 ; “ 


Ce Ce 


每 个 碳 原 子 与 相信 的 3 个 碳 原子 以 = 键 相 连 , 每 个 碳 原子 上 的 sp: 轨道 在 球面 上 重合 形成 x 键 。 
这 一 结构 已 由 Cs 的 街 生 物 的 X 射线 衍射 研究 证 实 , 六 元 环 - 六 元 环 秽 合 处 的 键 长 为 139 pm, >< 
元 环 一 五 元 环 稠 合 处 的 键 长 为 143 pm. 

Kritschmer W 和 Huffman D 等 在 1990 年 发 展 了 Ce 的 实用 制 法 , 即 在 氨 或 扎 气 中 使 石 时 
电极 在 5—10 kPa 下 放电 ,生成 的 烟灰 状 产物 用 莹 提取 ,得 到 并 末 色 的 Caoe 和 颜色 更 深 的 Cr 的 混 
合 物 ( 约 5:1) ,Cw 再 用 层 析 法 提纯 。 

Cw 的 结构 与 Ceo 相似 ,其 中 有 12 个 五 元 环 和 25 个 六 元 环 。 

建筑 学 家 Fuller Buckminster 以 设计 建筑 物 土 的 多 面体 图 顶 而 闻名 ,由 于 C, .Cr 等 的 形状 
与 这 些 多 面体 相似 , 故 称 为 宣 勤 烯 (fllerene) ,而 Ceo 称 为 buckminsterfullerene。 

化 学 文摘 (Chemical Abstract) 上 Ce 的 名 称 是 [5,6jfullerene 一 Coo 一 ,516 是 指 由 五 元 环 和 
六 元 环 稠 合 而 成 ,1 则 表示 Cu 的 对 称 群 。 

Cw 分 子 中 一 个 碳 原 子 与 球 上 正 对 面 的 磋 原 子 之 间 的 距离 为 0.7 nm; 因 此 球 中 间 还 可 以 容 
纳 一 个 原子 ,如 将 含 La 的 石墨 蒸发 可 以 得 到 中 间 有 一 个 La 原子 的 Cu ,表示 作 La@Ce ;用 类 似 
的 方法 还 可 以 得 到 中 间 有 其 他 金属 或 情 性 气体 原子 的 Cu 。 富 勒 蜂 是 亲 电 子 的 ,容易 从 碱 金属 
取得 电子 ,生成 KaCuw 这 样 的 * 盐 ”, 后 者 的 晶 格 由 Ceo 球 和 Kt! 离子 组 成 ,在 18 K 下 为 超导体 。 

Co 分 子 中 两 个 六 元 环 共 有 的 双 键 容易 起 加 成 反应 ,例如 与 哮 哺 等 共 轿 二 堪 起 Diels— Alder 
反应 ,Co 的 化 学 发 展 非常 快 ,已 合成 出 各 种 各 样 合 Coo 结构 的 化 合 物 。 

用 类 似 Cw 的 制备 方法 还 可 以 得 到 碳 纳 米 管 (nanotubes)。 一 种 碳 纳 米 管 中 部 为 回 柱 形 , 完 
全 由 六 元 环 组 成 , 像 卷 成 回 简 的 石墨 ,两 端 为 五 元 环 和 六 元 环 组 成 的 半圆 形 球 帽 ,可 以 设法 打开 
磺 纳米 管 的 一 端 ,在 管 中 导 入 其 他 的 原子 ,如 铅 。 

Cw 的 发 现 开辟 了 全 新 的 研究 叙 域 ,并 且 在 微 电 子 器 忻 等 几 种 技术 中 有 广泛 的 应 用 前 景 ,各 
专业 的 研究 工作 者 已 经 并 正在 发 挥 自己 的 聪明 才智 。 因 此 ,Smalley,Curl 和 Kroto 三 人 共同 获 
得 1996 年 诺 贝 尔 化 学 奖 。 
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8.8.1 结构 和 物理 性 质 


氮 芋 的 侦 极 和 矩 比 氧 代 环 己 烷 小 
OO Oa 
十 一 十 一 
握 代 环 已 烷 Gg 
7.34 x10-32 Cm 3. 84 >x 10 一 区 Cm 


这 是 因为 在 握 代 环 已 煤 分 子 中 碳 原子 为 sp’* 杂 化 ,而 在 氢 芋 分 子 中 左 原子 为 sp? 杂 化 ,轨道 的 s 
成 分 较 大 ,吸引 电子 的 能 力 较 强 ,缩小 了 碳 与 气 之 间 电 负 性 的 差别 ;此 外 , 握 原 子 上 的 p 电 子 与 芋 
环 中 的 x 电子 共 固 ,使 氧 厌 子 上 部 分 负电 区 分 布 到 芋 环 中 ,也 使 偶 极 矩 减 小 。 

握 莱 分 子 中 C 一 Ci 键 键 长 比 毛 代 烷 中 的 小 ,而 键 解 离 能 则 比 毛 代 烷 太 ， 


CH; CH,CI Cs H; Cl 


C—CI 键 键 长 /pm 173 172 
C—CI BE BJ SR Ba BE / (kj:mol™') 335 402 
氢 芋 的 结构 可 以 用 共振 式 表示 ; 


a (Oh O — C 


因此 , 碳 - 氧 键 具有 部 分 双 键 的 性 质 。 f 
x gUREDJIBIE SE 3 3E ,因为 两 个 C 一 Cl 键 的 偶 极 矩 大 小 相等 ,方向 相反 ,它们 的 矢量 和 为 零 。 


CI Cl 


人 Or 


十 -一 一 


邻 二 毛茶 和 间 二 所 萃 的 偶 极 矩 都 不 等 于 霍 ,实验 测定 的 偶 极 矩 与 根据 矢量 加 法 计算 出 来 的 
数值 相近 。 


8.8.2 南 代 芳烃 的 反应 
讽 代 芳烃 分 子 中 的 卤 原子 可 以 被 亲 核 坛 剂 或 金属 原子 取代 。 
8.8.2.1 与 亲 核 试剂 的 反应 


协 代 芳烃 与 卤 代 壹 不 同 ,不 容易 起 亲 核 取代 反应 。 卤 代 芳烃 中 碳 -- 秽 键 不 易 解 离 , 芳 基 正 高 
子 又 极 不 稳定 ,使 Ssl 反应 不 能 进行 。 亲 核 试剂 从 讽 原 子 彰 面 进攻 受到 芳 环 的 阻碍 ,也 不 能 起 
Su2 反应 ,因此 ,在 室温 下 讽 代 芳烃 与 气 氧 化 钠 溶 液 和 硝酸 银 溶 液 都 不 起 反应 。 

但 击 代 芳烃 在 比较 剧烈 的 实验 条 件 下 仍 能 起 亲 核 取代 反应 。 例 如 , 气 芋 在 370 信和 加 压 下 
与 氢 氧 化 钠 的 水 溶液 反应 ,酸化 后 得 到 芋 酷 ,这 个 反应 曾 用 于 工业 生产 : 


196 第 八 章 芳 烃 


人 ee (yo 
氢 莱 在 液 氮 中 与 扯 基 钾 反 应 ,生成 芋 肤 ， 
《el 人 — (Nn, 
这 些 都 是 芳 环 上 的 亲 核 取代 反应 ,其 机 理 与 他 和 碳 原子 上 的 亲 核 取代 反应 不 同 。 
8.8.2,2 与 金 局 的 反应 
着 代 芳烃 在 乙醚 溶液 中 与 金属 镁 生成 Grignard 试剂 。 


O w Om 
r £ ss < kas 


95% 


氯 代 芳烃 在 乙醚 溶液 中 不 能 生成 Grignard 试剂 : 


Br MgBr 


Er O 
Qu: = O. 
Cl Cl 


但 在 四 氮 哮 喃 溶液 中 却 能 生成 Grignard 试剂 ， 


THF 
é Wal + Mg € _》MeGi 


毛 代 芳烃 和 省 代 芳 烃 都 能 与 金属 锂 反应 生成 芳 基 锂 ， 


Etz O _ 
€ Pa + 2i — í y> + LiCI 


3 3 PB YF u] LJ th i 1& 3 52% tj 92 aE EE ñ) $ 8 36 ESE fE Fj (transmetallationy 48 2] , 


. Ec O 
f 》 Br + CHLi 一 一 € >u + n-C.H,ËBr 


Br 


Br 
(mm — ($u + n-C,H,Br 


8.8.3 污染 环境 的 多 南 代 芳 烃 


有 些 吕 和 击 代 芒 烃 曾经 作为 工业 产品 生产 和 应 用 ,后 来 发 现 它们 稳定 性 高 ,降解 很 慢 , 造 成 环 
境 污 染 ,在 许多 国家 已 禁止 生产 和 使 用 。 


8.8.3.1 DDT 


DDT 是 2,2- (TR3E3O-1,1,1- ZZ BU m 5 P 1874 EH 3 5 Z Z E HB r 
得 到 的 ， . 
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c S + chccHoO HO, a CH Cl 
< C 
DDT 
1930 一 1935 年 在 瑞士 被 用 来 杀 天 苍蝇 、 乱 子 、 玫 子 等 害虫 。 在 第 二 次 世界 大 战 期 间 , 美 国人 将 它 
溶解 在 毛里 昂 中 制 成 气 园 麟 (bug bomts) 在 军队 中 使 用 ,以 后 又 作为 廉价 农药 使 用 。DDT 的 主 
要 降解 产物 为 DDE。 


DDT 和 DDE 都 是 油 溶性 化 合 物 ,容易 富 集 在 动物 的 脂肪 中 ,通过 昆虫 . 鱼 . 鸟 食物 链 富 集 在 鸟 的 
身体 中 ,， 搞 制 钙 的 代谢 ;结果 使 鸟 的 卵 壳 恋 薄 , 在 解 化 时 破裂 ; 导 儿 一些 岛 的 数目 急剧 减少 。 它 们 
也 通过 食物 富 集 在 人 体 中 ,可 能 危害 健康 。 因 此 , 许 名 国家 已 禁止 生产 和 使 用 。 在 有 的 贫困 地 区 
还 暂时 允许 玫 来 杀 灭 蚁 虫 , 防 止 首 疾 葛 延 。 同 时 禁止 生产 和 使 用 的 还 有 一 些 多 气 杀 虫 宰 如 握 丹 
(chlordane) 、 艾 氏 剂 Caldrin) 等 。 


l 
CI Cl o 
Cl Cl Cl 
Cl 
Ç / 
cV Cl a ja 
Cl a 
chlordane aldrin 
8.8.3.2 £p P RE £ 


含 2~10 +AT 05 £ RUK E 3 X FE IÉ , Jr Ht 36 S Pi , 4k 2 Së SE PE Tl 3 a E tt W , PTE FHHTE 
变压器 和 电容 器 中 的 冷却 -绝缘 液体 ,用 作 传 热 液体 ,用 作 聚 苯 乙 烯 的 增 塑 剂 , 以 及 制造 杯子 . 包 
装 和 的 . 撼 子 等 ,产量 很 大 。 厌 氧 细菌 能 将 多 氢 联 禁 中 的 氢 逐 一 转变 为 氮 , 而 一 氢 联 全 才 可 以 被 需 
氧 细菌 降解 ,因此 多 握 联 禁 的 生物 降解 速率 很 慢 。 它 的 油 溶性 又 使 它 能 通过 食物 链 富 集 ,由 于 大 
量 使 用 ,从 雨水 . 鱼 . 鸟 .北极 能 和 人 体 中 都 可 检测 出 来 。1968 年 在 日 本 一 个 生产 食用 油 的 工厂 
中 ;由 于 全 有 多 氮 联 全 的 传 热 剂 污染 了 产品 ,导致 1000 多 人 人 中毒。 现在 在 一 些 国家 已 禁止 生产 
和 使 用 多 握 联 芋 。 


8.8.3.3 合 所 除草 剂 


多 氯 化 人 台 物 2,4-D 和 2,4,5- 工 是 广泛 使 用 的 除草 剂 : 
Cl Cl 


a ocn CO:H e H; CO, H 


Cl 
2.4-D 2,415—T 


198 第 八 章 芳 烃 


合成 中 所 使 用 的 原料 是 从 多 氢 代 葵 合 成 的 。 例 如 ，: 


Ci CI 


w _NaOH.MeOH_ O Na p+ Of 
a oT 


CI CI 
产品 中 常 有 TCDD(2,3,7,8—-tetrachlorodibzenzo — ó —dioxiny #E Ë : 


Ch Or- Nar Cl Cl Ch Z l 
| + 一 一 、 | 
cy > "Cl Nat" O” U cy ~ ~O Cl 


TCDD 


1976 年 意大利 一 家 生产 2,4,5- 三 叙 苯 酚 的 工厂 发 生 爆 炸 ,散布 在 空气 中 的 TCDD 使 许多 


家 冀 和 野生 动物 死亡 ,许多 小 孩 患 皮 阁 . 


TCDD 在 25 C F BJ38 (E RR 8 0. 23 MPa, 熔 点 ;305 ,在 水 中 的 溶解 度 为 0.2 pg*1" :在 
700 和 下 仍 是 稳定 的 ,生物 降解 的 速率 很 慢 。 对 小 白鼠 的 半 致 死 量 (LDs ) 为 0.6 pg*kg  ， 


比 扰 化 钠 更 大 。 含 有 有 机 所 的 壹 圾 在 荧 烧 过 程 中 也 产生 TCDD。 


的 环境 污染 , 几 十 年 后 , 仍 有 肢体 残疾 的 婴儿 诞生 。 


a) — BH 


l. j E D 3. SE B $E B| U BEL 1,3,5 一 三 甲 芋 按 省 化 反应 的 速率 快慢 次 序 排列 。 
2. 写 出 下 列 取 代 反 应 的 产物 (导入 一 个 取代 基 )。 
CO H 


HNO; , H; SQ, 
(1) — 


NH: Br; , HOAc 
(2) — 
O, N 


C(CHs, >; 


. HNGOa , HO Ae 
s Q u A es 
CHCH;: }: 


(CHC O, AICIs 
(45 — 


{CH C=CH; , H; SO, 
(5) ———rH,oTs—;,— 


RH:C OH 
Br. CHCU 


3， 写 出 下 列 反 应 的 产物 。 


HO0, 
+ OO 


ge H. y. 
bn 
CH， 
| AICli 
(2) ene Peencon 
CH, 
CH,O 
A1C1. 
(3) eo Yemeni —( 5 5 
COCI 
A1C1; 
(4) hms 
CH,COCI 


AIC1 
(5) 4 VcHcHcHedl 


4. 葵 乙 烯 与 稀 琶 酸 一 起 加 热 , 生 成 两 种 二 聚 物 : 


CH. 
li 
C, H;CH—CHCHC; H; | 
| kos 
CH. CH, 
3- 3 3-1 T 38 1-3 -3- 3E3E-1,.2- — SX PË 
CHERI BES 2 W HUP. 2—- pG H fE EE BO z u 28 PE F 5 88 *E sü, tF Z pe 32 
H: SO, 
C H.C=0UC H; — 
CH; 
2— 3 IN 55: 
5. 如何 实现 下 列 转变 ? 
CH; CO. H 
CH; O, H 
(1) — 
COCH; >; 
OCH, OCH, 
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CH(CH,.); CO,H 
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$ 9. 1 核磁 共振 谱 


9.1.1 核磁 共振 的 基本 原理 


质子 同 电子 一 样 ,是 有 自 施 的 ,也 有 量子 数 分 别 为 十 志和 一 去 的 两 个 自 旋 态 ,这 两 个 自 旋 态 


的 能 量 相等 ,质子 处 于 这 两 个 自 旋 态 的 概率 也 相等 。 

质子 可 以 看 作 是 一 个 旋转 着 的 带电 质点 , 它 有 一 定 的 筑 矩 ,其 方向 与 旋转 轴 重 合 。 在 外 加 磁 
场 的 往 感 应 强度 ( Bu ) 中 ,两 种 自 旋 态 的 能 量 不 再 相等 , 磁 矩 与 B. 同 向 平行 的 自 旋 态 的 能 级 低 于 
RERE S B, 反 向 平行 的 自 旋 态 ( 见 图 9.1}。 这 两 种 自 旋 态 的 能 量 差 AE 与 外 加 磁场 的 磁感应 强 
度 成 正比 ， 


AE— y 2B, 
BR y 为 质子 的 特征 常数 ,六 为 普 朗 克 常 量 ,Bo 为 外 加 磁场 的 磁感应 强度 。 磁 感应 强度 的 单位 
38 T(telsla), 
E: | 
ar 一 | 
一 -一 AE AE' 
' = | 
i | 
(a) WEB 5 B, 同时 (b) 83 B, FB 8) | | 
平行 ,能 级 较 低 345, BB 8 32 86 
B. B; 
#FmBi 35 By Bth wi E 


图 9.1 在 外 加 磁场 B 内 ,质子 的 两 种 自 旋 态 ”图 %2 在 外 加 磁场 内 ,质子 的 黄种 自 旋 态 处 于 不 同 的 
能 级 ,其 能 量 差 AE 与 外 加 磁场 的 碘 感 应 强度 成 正比 


以 上 关系 可 以 用 示意 图 表示 , 见 图 9.2。 不 过 即使 在 很 强 的 外 加 磁场 中 ,AE 的 数值 也 很 小 。 
当 B, 达到 7.05 工 ,!H 核 两 个 自 旋 能 级 之 间 的 能 量 着 为 AE 一 0.120 ] mol 或 300 MHz 相当 
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于 电磁 被 波谱 中 射频 (无 线 电 频 ) 区 的 能 量 。 
在 外 加 磁场 影响 下 ,处 于 两 个 能 级 的 质子 数 N, (高 能 级 ) 和 Ni( 低 能 级 ) 可 以 用 下 面 的 公式 
计算 ， 


AE 一 一 2. 303 RT lg N: 
I 


N, __ 1. 000 0600 
在 25 'C 下 ,磁感应 强度 为 ?.05 T PL. N = T 009 048 Pl 8 N, 为 一 百 万 ,N 只 比 N, 多 48 个 
质子 。 


图 %. 3 为 核磁 共振 仪 示意 图 ,其 核心 部 件 是 一 个 强度 很 大 的 永久 磁铁 或 电磁 铁 。 测 试 样品 
放 在 磁铁 两 极 之 间 能 绕 轴 旋转 的 细 长 样品 管内 ,样品 为 液体 或 溶液 ,样品 管 周围 为 射频 线圈 。 在 
磁感应 强度 B. 作用 下 ,质子 的 磁 矩 与 B, 同 向 平行 或 反 向 平行 排列 ,处 于 较 低 能 级 的 质子 的 数 
目 略 多 于 处 于 较 高 能 级 的 质子 。 用 射频 照射 并 连续 改变 其 频 兴 进行 扫描 ;, 当 频率 与 两 个 自 旋 态 
的 能 有 量 差 AE 相 匹 配 时 ;就 发 生 共 振 (resonance) ,Bo 为 7.05 个 时 ,:H 发 生 共 振 的 射频 频率 约 为 
300 MHz( 光 赫 ) ,射频 的 能 量 被 样品 吸收 ,使 一 部 分 质子 的 自 旋 反 转 ,由 较 低 的 能 级 既 迁 到 较 商 
的 能 级 。 吸 收 的 能 量 由 射 疾 接 收 器 检测 ,信和 号 经 放大 后 记录 在 核磁 共振 谱 图 上 ,其 外 形 为 一 个 吸 
收 峰 。 


NMR 谱 


图 9.3 核磁 共振 仪 示意 图 


连续 改变 射频 的 频率 进行 扫描 以 得 到 谱 图 的 核磁 共振 仪 称 为 连续 波 核磁 共振 仪 [continu- 
ous wave( CW) NMR speetrometer]。 傅 里 时 变换 核磁 共振 仪 [Fourier transform (FT) NMR 
spectrometer] 则 是 用 时 间 短 ( 约 10 s) 强 度 大 的 射频 照射 ,使 在 不 同 环境 下 的 质子 同时 激发 , 然 
F H PR Wb Pb (relax) ,记录 下 的 时 域 time domain 经 电脑 进行 博 里 时 变换 得 到 用 频率 表示 的 谱 
图 。 这 种 方法 的 优点 是 样品 量 减 少 ,测量 时 间 缩 短 ,灵敏 度 提 高 。 伟 里 叶 变 换 核磁 共振 仪 已 普遍 
应 用 。 


9.1.2 化 学 位 移 
有 机 北 合 物 中 的 质子 与 籽 立 的 质子 不 同 , 它 的 周转 还 有 电子 ,在 电子 的 影响 下 ,有 机 化 合 物 
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中 质子 的 核磁 共振 信号 的 位 置 与 独立 的 质子 A 
不 同 。 (a) 
pe /N 
H* H—C— 
` (b) 


独立 质子 有 机 化 合 物 分 子 中 的 质子 


假定 核磁 共振 仪 所 用 的 射频 固定 在 
300 MHz, 慢 慢 改 变 外 加 蓄 场 的 强度 ,如 在 磁 感 
应 强度 接近 7.05 T(B,) 时 ,独立 质子 的 自 施 反 
转 , 产 生 共振 信号 ( 见 图 9. 4) ,而 有 机 化 合 物 中 a 
的 一 些 质子 要 在 磁感应 强度 比 B. 略 大 时 才 发 生 (b) ankapa ra maw h. poiim 
HE $ Ek Rk ti 5 E Yr 5 Ei 30, 

原子 核 { 如 质子 ) 由 于 化 学 环境 所 引起 的 核磁 共振 信号 位 置 的 变化 称 为 化 学 位 移 (chemical 
shift), 


磁感应 强度 
局 一 一 低 磁 场 高 磁场 


9 1.2.1 F i Bj (shielding effect) 


有 机 化 合 物 中 的 质子 与 独立 质子 相 比较 ,其 核磁 共振 信和 号 在 高 磁场 出 现 ,是 由 于 分 子 中 的 电 
子 对 质子 有 屏 项 作用 。 电 子 在 外 加 磁场 中 产生 感应 磁 


场 ,其 方向 与 外 加 磁场 相反 , 见 图 9, 5。 
由 于 感应 磁场 的 存在 ,实际 上 作用 于 质子 的 磁感应 
强 庆 比 外 加 磁场 的 磁感应 强度 B, 小 百 万 分 之 几 。 因 此 ， 


外 加 磁场 的 磁感应 强度 还 要 略为 增加 ,以 补偿 感应 磁场 | 
K C HPO 图 9 5 É Fë LB IEEE 


产生 感应 磁场 ,其 方向 与 B, 相反 
9.1.2.2 了 北 学 位 移 的 测定 


有 机 化 合 物 中 质子 所 经 受 的 屏 蕊 效应 可 以 用 它 对 标准 物质 的 化 学 位 移 来 进行 比较 。 沼 用 的 
标准 物质 为 四 甲 基 硅 烧 [CCH:), Si, 简写 作 TMS, TMS 中 质子 所 经 受 的 屏 芯 效应 大 于 缩 大 多 
数 有 机 化 人 台 物 中 的 质子 。 如 在 样品 中 加 入 少量 TMS, 则 样品 中 所 有 质子 的 信号 都 在 TMS 的 信 
号 的 左边 出 现 。 核 梯 共 振 仪 经 调试 后 ,可 以 使 TMS 的 信号 正好 在 谱 图 记录 纸 上 的 零 线 处 ,样品 
中 质子 信号 对 于 TMS 都 在 低 磁 场 , 即 在 零点 的 左边 。 

蒜 分 子 中 只 有 一 种 氧 ,在 :HH NMR 谱 中 只 有 一 个 蜂 。 在 60 MHz 的 核磁 共振 仪 中 ; 峰 的 位 
置 在 TMS 左边 436 Hz 处 出 现 ,而 在 300 MHz 的 核 杭 共振 仪 中 则 在 TMS 左边 2181 Hz 处 出 
现 。 为 了 使 不 同 仪器 测定 的 化 学 位 移 的 数值 一 致 ,规定 化 学 位 称 的 计算 方法 为 


化 学 位 移 (8) 二 一 性 一 VIMS x 105 
位 


式 中 ,ves 为 样品 的 共振 频率 ;vrws 为 TMS 的 共振 频率 ;vw 为 核磁 共振 仪 所 用 频率 。 例 如 , 某 分 
子 中 质子 的 化 学 位 移 为 
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436 Hz 一 0 Hz 02 181 Hz 一 0 Hz 
60X105 Hz 300x 10 Hz 


现在 将 谱 图 上 TMS 峰 的 位 置 调整 到 0, 放 在 谐 图 的 最 右边 ,其 他 的 峰 的 位 置 直接 用 5 值 表示 。 
不 同 质子 的 化 学 位 移 表 示 它 们 的 吸收 蜂 在 谱 图 上 的 位 置 。 


9.1.2.3 结构 对 化 学 位 移 的 影响 


质子 在 不 同 的 结构 环境 中 经 受 的 屏 项 效应 不 同 ,其 化 学 位 移 也 不 同 ,根据 质子 的 化 学 位 移 可 
以 推测 其 结构 环境 。 因 此 ,核磁 共振 是 测定 有 机 化 合 物 结构 的 有 效 手段 。 

在 CHsX 型 化 合 物 中 ,和 的 电 负 性 越 大 , 甲 基 碳 原子 上 的 电子 密度 越 小 , 甲 基 上 质子 所 经 受 
的 屏 项 效应 也 越 小 ,质子 的 信号 在 低 磁 场 出 现 。 例如: 


岗 启 子 的 电 负 性 注 小 


Š x 10° =7, 27 


HR 3⁄: 5 -T 2 > 83 PE Ñ 28: u HR hl 


CH, F CH, Cl CH; Br CH:I 
Š 4.3 3.1 2. 7 2.2 
与 甲 基 相连 的 原子 电 负 性 减 小 


甲 基质 子 经 受 的 屏 茧 效 刻 增加 


CH, F CH; OCH; (CH; N CH,CH, 
各 4.3 3-2 2. 2 0. 9 


吸 电子 的 取代 基 对 屏蔽 效应 的 影响 是 有 加 和 人 性 的 。 例 如 : 


CHCL CH, Cl CH;CI 
他 7.3 5.3 3.1 


ke cH 3 BE -F F ñ0 R 302 AS ch yh. E BJ T Pr 22 3 DJE kaku itu ke r 69 T|; 


H,CCH; 


其 原 琴 之 一 是 由 于 x— Hi J: #E 31 hI RE E tF PH 
产生 的 感应 磁场 是 有 方向 性 的 ,如 莘 9. 6 所 
示 ,x- 电 子 所 产生 的 感应 磁场 , 同 =— Ha fr — 
样 ,其 方向 与 外 加 磁场 相反 ,由 于 磁力 线 是 
闲 合 的 , 双 键 或 芳 环 上 的 质子 正好 在 感应 磁 
场 与 外 加 磁场 方向 一 教 的 区 域 ,这 样 就 使 质 
(a) 都 既 : (by 3⁄4 EW Se 3 09 PE WK SY u Wa |x, 
图 9.6 rr 电子 所 产生 的 感应 磁场 
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HC CH, 
CH, CH, 
H.C CH, c—c 
` 
CH, CH, 
HC CH. 


与 双 键 或 芳 环 直接 相连 的 甲 基 上 的 质子 在 x 一 电子 感应 磁场 的 影响 下 ,所 经 受 的 翌 项 效应 也 
有 所 减 小 。 

在 芳 环 上 方 的 质子 位 于 rr- 电 子 产 生 的 感应 磁场 与 外 加 磁场 方向 相反 的 区 域 , 它 所 经 县 的 屏 
项 效应 相应 增加 。 例 如 


ó=0.3 


AH 一 ct 一 CH 一 CH 一 CT、 
CH, CH, 


`xu—cu—@_ >— cu—cu” 


在 同一 类 型 的 化 合 物 中 甲 基 (CH:)? 所 经 受 的 屏蔽 效应 大 于 亚 甲 基 (CHs:) ,而 亚 甲 基 又 大 于 
次 甲 基 CCH), 但 差别 较 小 , 甲 基 和 次 甲 基 的 化 学 位 移 只 相差 0. 7 左右 。 羧 酸 中 0 一 日 键 上 的 质 
子 所 经 受 的 屏 项 效应 最 小 ,其 化 学 位 移 可 达 12。 


9,1.2.4 等 价 质子 和 不 等 价 质子 


化 学 位 移 不 同 的 质子 称 为 化 学 不 等 价 (chemicaliy nonequivalent 质子。 判断 两 个 质子 是 香 
化 学 等 价 的 方法 是 将 它们 分 别 用 一 个 试验 基 团 取代 ,如 两 个 质子 被 取代 后 得 到 同一 结构 , 则 它们 
是 等 价 的 。 例 如 ,将 丙烷 分 子 中 林 个 甲 基 上 的 两 个 质子 分 别 用 氧 原子 取 人 找 , 都 得 到 1- 所 两 烷 , 因 
此 ,丙烷 分 子 中 六 个 甲 基质 子 都 是 等 价 的。 将 再 烷 分 子 中 亚 甲 基 上 的 两 个 质子 分 别 用 氯 原子 取 
代 , 都 得 到 2- 握 丙烷 ,因此 ,这 两 个 质子 也 是 等 价 的 。 在 丙烷 的 ! 卫 NMR 谱 图 中 只 有 两 组 峰 , 一 
组 是 属于 六 个 甲 基质 子 的 , 另 一 组 是 属于 两 个 亚 甲 基质 子 的 。 


CH, CH, CH, CICH, CH: CH; C CHCH 
Cl 
丙烷 1 一 握 再 过 2 一 所 丙烷 


2 一 省 丙烯 分 子 中 双 键 碳 原 子 上 的 两 个 毛 是 不 等 价 的 ,因为 将 它们 分 别 用 握 诛 子 取代 ,得 到 
两 个 非 对 映 异 构 体 : 


` š $ . 

` ` 
⁄“ N Z = Z° k 
H.C H á=5.5 HiC ` H H,C Cl 


z — f Pi š (Z)y—-1 8 —2— W — IN É (E)-—1-WF -2- W - IN 38 
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由 于 两 个 质子 的 结构 环境 相似 ,它们 的 化 学 位 移 差 别 不 大 ,有 时 偶然 具有 相同 的 化 学 位 移 。 
如 分 子 中 两 个 质子 分 别 用 试验 基 团 取代 后 得 到 两 个 对 映 体 , 它 们 在 非 手 性 洲 剂 中 具有 相同 
的 化 学 位 黎 。 


问题 9.1 于 列 化 合 物 的 ' H NMR 谱 图 中 各 有 几 组 吸收 峰 ? 


(y 1 一 澳 丁 烷 {2) 丁 烷 

(3) 414 一 二 补丁 烷 (4) 2,2— W T š 
(5) 2,2,3,3-V0 8 T (6) 1,1,4- ZR T iz: 
(Q mz (8; 1,1-— 8 Z 8 
(9) jG -1,2- 1 Z É (19) 反 ~1,2- 二 省 乙烯 
《11) 好 两 基 烯 (12) 2-3 -2— T 45 
9.1.2.5 # B 3 


在 'H NMR 谱 图 中 有 几 组 峰 表 示 样 品 中 有 几 种 化 学 不 等 价 的 质子 ,每 一 组 峰 的 强度 即 其 面 
积 , 则 与 质子 的 数目 成 正比 ,根据 各 组 峰 的 面积 比 , 可 以 推测 各 种 质子 的 数目 比 。 

峰 的 面积 用 电子 积分 器 测定 ,得 到 的 结果 在 谱 图 上 用 积分 曲线 表示 。 积 分 曲线 为 阶梯 形 线 ， 
各 个 阶梯 的 高 度 比 表示 不 同化 学 位 移 的 质子 数 之 比 。 


图 9.7 对 二 甲 茜 的 'H NMR 谱 图 


图 9.7 为 对 二 甲 蘑 的 !H NMR 谱 图 ,其 中 积分 曲线 所 给 出 的 两 个 峰 的 面积 比 为 3 :2, 即 为 
里 基质 子 和 芋 环 上 的 质子 的 数目 比 (6 :4=3 :2)。 现 在 的 核磁 共振 仪 所 出 的 谱 图 中 每 个 峰 的 化 
学 位 移 和 相对 面积 都 用 数字 标 出 。 

表 9. 1 为 不 同 结构 环境 的 质子 的 化 学 位 移 。 
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#9 1 不 同类 型 的 质子 的 化 学 位 移 


* 以 TMS 为 标准 ,分子 中 其 他 的 基 团 可 能 使 信号 在 表 中 列 出 的 区 域 以 外 出 现 ， 
* + 与 气 和 所 相连 的 质子 的 化 学 位 称 与 座席 和 溶 首 银 度 有 关 . 


9.1.3 自 旋 裂 分 


在 1;,1 一 二 氧 乙 烷 的 'H NMR 谱 图 中 ( 见 图 9.8) 次 甲 共和 甲 基 上 项 子 所 产生 的 吸收 峰 都 不 
是 单 峰 , 和 而 是 四 重 蜂 和 双 峰 。 这 是 由 于 受 邻 近 质 子 的 自 旋 的 影响 产生 的 。 


9.8 1:1- 二 毛 乙 烷 的 'H NMR 谱 
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用 H, 表示 1,1- 二 氯 乙 烷 中 甲 基 上 的 质子 ,Hi 表示 次 甲 基 上 的 质子 。 假 定 在 没有 H, 的 情 
况 下 ,H, 在 外 加 磁场 的 磁感应 强度 为 B 时 发 生 自 旋 反 转 。H, 的 磁 算 可 以 与 外 加 磁场 同 向 平行 
或 反 向 平行 ,出 现 这 两 种 情况 的 机 会 相等 。 由 于 样品 中 1,1 一 二 握 乙 烷 分 子 的 数目 很 大 ,次 甲 基 
上 H, 的 自 族 相当 于 这 两 种 情况 的 都 有 ,其 数目 之 比 为 1 :1。 当 H, 的 磁 矩 与 外 加 裤 场 同 向 平行 
F, H, 周围 的 磁感应 强度 略 大 于 外 加 磁场 ,因此 ,在 扫描 时 ,外 加 磁场 的 磁感应 强度 略 小 于 B 
时 ,H, 即 发 生 自 旋 反 转 , 在 谱 图 上 得 到 一 个 吸收 峰 。 当 H, 的 磁 抢 与 外 加 磁场 反 向 平行 时 , H, 
周围 的 磁感应 强度 略 小 于 外 加 磁场 ,在 扫描 时 ,外 加 磁场 的 磁感应 强度 略 大 于 B 时,H, 发 生 自 
旋 反 转 , 在 谱 图 上 得 到 另 一 个 吸收 峰 。 这 两 个 峰 的 面积 比 约 为 1 :1。H, 的 化 学 位 移 按 两 个 峰 的 
中 点 计算 。 

假定 在 没有 H, tf, H, 在 外 加 磁场 的 磁感应 强度 为 B' 时 发 生 自 旋 反 转 。H, 的 磁 矩 同样 可 
以 与 外 加 袜 场 同 向 平行 或 反 向 平行 。 三 个 H, 的 自 旋 有 四 种 组 全 方式 :(1) = H, 的 磁 矩 都 与 
外 加 磁场 同 向 平行 ;(2》 两 个 H, 的 融 矩 与 外 加 磁场 同 向 平行 ,一 个 反 向 平行 ;403) 一 个 H, 的 磁 
矩 与 外 加 磁场 同 向 平行 ;两 个 有 反 向 平行 ;(4) =+ H, 的 磁 矩 都 与 外 加 磁场 反 向 平行 。 甲 基 上 H, 
的 自 旋 相当 于 这 四 种 情况 的 都 有 ,其 数目 之 比 为 1:3:3:1。 在 (1) 和 (2) 的 情况 下 ,He 周围 的 磁 

感应 强度 略 大 于 外 加 磁场 ,在 (3 和 (4) 的 情况 下 , H, 
H, J EI] B5 8 Ë Ru 38 BE Bë +|s-T 3FJI 226 Pi it, e d3 8 F, 
外 加 磁场 的 磁感应 略 小 于 B RF th Bü 88 o 08 lk i8 , 88 < 
+ B' 时 又 出 现 两 个 吸收 峰 , 这 四 个 吸收 峰 的 面积 比 约 


pd SS NA 等 于 1:3:3:1。 
m |] m 分 子 中 位 置 相近 的 质子 之 间 自 旋 的 相互 影响 称 
T A 有 为 自 旋 - 自 旋 偶 全 (spin- spin coupling), 息 旋 偶 合 使 
Mt l 核磁 共振 信号 分 裂 为 多 重 峰 , 称 为 自 旋 裂 分 (spin 一 
| spin splitting》。 相 邻 两 个 妖 之 间 的 距离 称 为 偶合 常 


MI : H! h 村 | : | 数 (coupling constant), 3 8 J 8, T š Ju 2 $Ë 
(Hz). IRB 8 Yk 5 X s 5 6 Rs 2: Pa [X Er PH B) 3 š 2 
关 。 在 1,1- 二 氯 乙 煤 的 谱 图 的 两 组 峰 中 ,两 个 峰之 同 
的 距离 都 是 7 Hz, 如 图 9.9。 


与 某 一 个 质子 邻近 的 质子 数 为 上 时 ,核磁 共振 入 号 裂 分 为 n 十 1 重 峰 ,其 强度 如 下 : 
与 某 一 质子 偶合 的 等 价 质子 数目 峰 裂 数 — 密 重 峰 中 各 峰 的 强度 比 


图 9.9 1,1- 二 握 乙 烷 核 磁 共 振 谱 图 
的 两 组 峰 的 偶合 常数 示意 图 


双 峰 (d) 1:1 

2 三 重 峰 (t) 1:2:1 

3 四 重 峰 (aq) 1:3:3:1 

4 五 恒 峰 1:4:6:4;1 

5 z< Ë B$ 1:5110110:5:11 
6 七 重 峰 1:6:1151201151611 


两 个 质子 之 间 相 隔 三 个 共 价 键 时 , 自 旋 偶合 最 强 , 这 种 偶合 称 为 三 键 侦 合 。 
化 学 位 移 相 同 的 质子 彼此 不 产生 自 旋 裂 分 。 例 如 , 乙 烷 的 !H NMR 谱 图 中 只 有 一 个 单 峰 ， 
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因为 两 个 甲 基 的 化 学 位 移 相 同 。 对 二 甲 莱 分 子 中 茶 环 上 的 质子 也 不 产生 自 旋 裂 分 , 见 图 9. 7 。 
两 个 质子 H. 和 H, 化 学 位 穆 之 差 (Ar) 与 偶合 常数 (J 之 比 CAv/Jw4) 大 于 6 以 上 时 ,可 以 用 上 面 
航 述 的 简化 方法 分 析 它 们 的 信和 号 的 自 旋 虱 分 。 当 a, 接近 或 小 于 J 时 ,出 现 复杂 的 多 重 峰 。 

图 9. 10 为 省 乙 烷 的 ' H NMR 谱 图 ,其 中 亚 甲 基 上 的 质子 的 信号 为 四 重 峰 ,而 甲 基 上 的 质子 
则 为 三 重 峰 。 


一 CH; 


— CH, 一 


图 9.10 省 乙 烷 的 'H NMR š El 


图 9. 11 为 异 丙 基 础 的 'H NMR 谱 图 ,其 中 甲 基 上 的 质子 的 信号 被 次 甲 基 上 的 质子 裂 分 成 
双 峰 ,而 次 甲 基 上 的 质子 受 六 个 等 价 的 甲 基质 子 的 影响 , 裂 分 成 七 重 峰 。 


图 3.11 算 再 基 碘 的 ' H NMR jË Él 


图 0.12 为 2,3,4 一 三 气 茶 甲 醚 的 ! 日 NMR 谱 ,6 一 3.3 的 单 峰 是 甲 基质 子 的 信号 ,8=6.7 处 
的 双 峰 是 6 位 质子 的 信和 号, 它 被 5 位 质子 分 裂 成 双 蜂 ,8 一 7.25 处 的 双 峰 则 基 5 位 质子 的 信和 号 ， 
这 种 由 两 个 双 峰 组 成 的 一 组 峰 在 对 位 取代 芋 的 谱 图 中 经 常 出 现 。 
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图 9.12 2,3,4- 三 氛 革 甲醛 Cl OCH, 的 'H NMR 谱 图 


Cl C 


Rë -— Be N 6E L EJ BJ B 1 SLE T bJ B S 8 3k s k C le]; 


J=5—14 Hz J=12—18 Hz 
El it, J F E T 2 8 Tt fa Bš a| PI WE WH F FF494F BD 83, 
9.1.4 核磁 共振 与 构象 


在 环 己 烧 分 子 中 六 个 氨 原 子 在 直立 键 的 位 置 , 另 外 六 个 氢 原 子 在 平 伏 键 的 位 置 , 它 们 所 在 的 
环境 不 同 , 但 在 环 已 媒 的 1H NMR 谱 图 中 只 有 一 个 单 峰 (3 一 1.4) ,好像 12 个 氧 原子 是 完全 等 同 
的 。 这 是 因为 环 已 烷 环 在 迅速 翻转 ,a- 和 氢 原 子 和 e- 氢 原子 迅速 互 变 , 而 核磁 共振 是 一 种 馒 的 检 
测 工 具 , 就 像 用 1/10 s 快门 的 申 相 机 来 拍摄 左右 飞快 摆动 的 物体 一 样 。 

环 已 烷 一 dh 分 子 中 11 个 氧 原子 被 所 取代 ,只 剩 下 一 个 氧 原 于 ,这 样 , 在 ' H NMR 谱 图 中 就 
只 有 一 个 氢 原 子 的 吸收 峰 , 揽 原 子 在 a 键 和 e 键 上 时 应 有 不 同 的 化 学 位 移 : 


如 果 在 很 低 的 温度 下 进行 实验 ,由 于 环 的 翻转 速率 很 慢 , 氛 核对 质子 的 偶合 常数 又 很 小 ,可 以 得 
到 两 个 尖锐 的 单 峰 , 相 当 于 4 一 质子 和 e 一 质子 的 共振 吸收 。 如 在 较 高 的 温度 下 进行 实验 , 则 只 
得 到 一 个 较 宽 的 单 峰 , 其 化 学 位 移 为 a 一 质子 和 一 质子 的 化 学 位 移 的 平均 值 。 在 中 间 的 温度 下 
得 到 很 宽 的 吸收 峰 , 见 图 9. 13。 
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9.13 M.D be di, fE A E] š F£ T- ñ)' H NMR 谱 


问题 9.2 下 烈 化 合 物 的 ' 日 NMR 谱 图 中 都 只 有 一 个 单 峰 , 试 推测 它们 的 结构 。 
(15 C. Hl. dn = 0. 9 
解 : 在 文献 中 ' H NMR 的 化 学 位 移 , 常 用 6 表示。 化 合 物 Cr His = C, H; ;为 一 烷烃 ,只 有 一 个 单 峰 说 明 
分 子 中 所 有 质子 都 是 化 学 等 价 的 ,附近 也 没有 别 的 质子 ,唯一 的 可 能 结构 是 (CH3);CC(CH;);。 


(2) C.H. dn =1.5 (3, C. Hr sdn =5. 8 
(4) tC, Hs Br,éy = 1: 8 (55 C, H,CI; 4 = 3. 了 
{6) C. H, Cl, ,6n =2.7 (77 C. 时 el ,SN 一 3.7 


问题 9.3 推测 C,HsCl 的 几 种 异 构 体 的 结构 。 
(1) 'H NMR 谱 图 中 有 只 组 峰 , 其 中 在 8 一 3.4 处 有 豚 重 峰 。 
(2) 有 几 组 峰 , 其 中 在 6n 一 3.5 处 有 三 重 峰 。 
(3) 有 几 组 峰 ,在 ša 1.0 处 有 三 重 峰 , 在 it 一 1.5 处 有 双 峰 ,各 相当 于 3 个 质子 。 


9.1.5 3C 核磁 共振 谱 


碳 元 素 占 优 势 的 同位 素 为 "C, 它 的 核 自 旋 为 零 , 没 有 核 研 共 据 信号 .2C 的 核 自 施 为 土 1/2， 
同 !H 一 样 可 以 作为 核磁 共振 研究 的 对 象 。 当 外 加 磁场 的 磁感应 强度 (B,) 为 7.05 T B, C É 
两 个 自 旋 能 级 之 间 的 能 量 差 约 为 75 MHz。 但 3C 的 天 然 丰 度 仅 为 2C 的 1. 1080, WU C 的 核磁 
共振 信号 的 强度 仅 为 ! 日 的 1. 59%, 这 样 就 使 *C 的 信号 淹没 在 本 底 品 声 之 中 ,无 法 分 辩 。 解决 
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这 个 问题 的 方法 是 多 次 扫描 ,叠加 所 得 谱 图 ,使 噪声 互相 抵消 ,每 次 扫描 约 需 5 min. £ KH, 
时 间 很 长 。 傅 里 叶 变 换 核 磁 共 振 仪 可 以 在 短 时 间 内 进行 许多 次 扫描 ;成 功 地 解决 了 这 一 困难 .。 
一 种 原子 核 经 射频 激发 到 高 能 级 后 ,经 过 一 段 时 间 ( 弛 午时 间 ,relaxation time) 后 又 回 到 低能 级 ， 
恢复 原子 核 在 两 个 能 级 的 正常 分 布 。 不 同化 学 环境 下 的 ”"C Ez 3 F Bj 8] 2 i] , = s J + fu s 3⁄5: 
碳 原 子 的 弛 琼 时 间 较 长 ;两 次 扫描 之 间 的 时 间 短 ,"C 核 在 每 次 扫描 后 ,来 不 及 恢复 正常 的 分 布 ， 
这 样 就 使 谱 图 中 相应 的 吸收 峰 的 面积 比 其 他 继 强 时 间 较 长 的 *C 核 小 。 因此，C NMR 谱 中 根 
据 吸 收 峰 的 面积 不 能 判断 不 同化 学 环境 中 CC 核 的 相对 数目 。 

根据 质子 核磁 共振 谱 可 以 推测 质子 在 磋 架 上 的 位 置 ,而 从 "*C NMR 则 可 以 得 到 碳 架 本 身 的 
信息 ,因此 ,2C NMR 和 1!H NMR 在 有 机 化 合 物 结构 测定 中 是 相辅相成 的 。 


9.1.5.1 F TÍ B 


H TUC 的 天 然 丰 度 很 低 ,两 个 *C 核 同 时 存在 于 某 一 个 有 机 化 合 物 分 子 中 的 概率 仅 为 
(0.011083: =0. 00012, 42 C 位 于 分 子 中 相 邻 位 
置 上 的 概率 更 小 。 因 此 ,在 *C NMR 中 不 需要 考 
B: C 核 之 间 的 自 旋 偶 合 。 但 *C 与 分 子 中 的 ' 开 
核 之 间 有 自 旋 侦 合 。 例 如 ,2C 变 丰 的 CHI 的 质 
子 核磁 共振 谱 图 中 ,除了 ?CHsI 的 单 峰 外 ,还 有 
BCHsI 分 子 中 质子 的 双 峰 , 见 图 9. 14。 
由 图 9.14 可 见 , 袖 甲烷 分 子 中 的 质子 与 *C 
核 偶 合 , 裂 分 成 二 重 峰 , 并 且 了 和 值 很 大 。C NMR 
谐 中 ,与 3C 核 直接 相连 的 质子 和 临近 的 质子 都 能 
使 *C 的 信号 分 裂 , 这 样 就 使 信号 出 现 重 用 ,难于 
分 辨 采用 质子 去 偶 技 术 (proton spin decou- 
图 3.14 忆 *C 标记 的 碳 甲 烷 的 'H NMR 庶 图 pjing) 可 以 解决 这 个 问题 。 图 9. 15 为 经 过 质子 去 
偶 和 电脑 处 理 得 到 的 2- 了 丁 醇 的 *C 核磁 共振 谱 。 


80 60 40 20 0 
ó 


图 9.15 2- 丁 醇 的 质子 去 偶 "QC NMR 谱 图 
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由 图 9. 15 可 见 , 在 质子 去 偶 “C NMR WW El hC 核 的 信号 都 是 单 峰 ,不 等 价 的 “C NE 5 
独 的 信和 号 .acC 化 学 位 移 的 范围 一 般 为 200 以 上 ,而 在 质子 核磁 共振 谱 中 则 为 12。 因 此 ,化 学 环 
境 的 微小 变化 也 可 以 在 化 学 位 称 上 反映 出 来 。 

图 9.16 和 图 9.17 分 别 为 1- 顺 -3- 顺 -5- 三 甲 基 环 已 烷 和 1- 顺 -3- 反 -5- 三 甲 基 环 已 烷 
的 质子 去 偶 *C NMR ië. 


H 
HH H "dy ç 3 
mc on mcz 7 
cu, CH, 
1) (2) 
1I-MR-3- 8-5 =m sgp ] 一 硕 -3~ 反 -5 三甲 基 已 烷 
一 一 — 一 一 一 
80 60 40 20 Ü 
ó 


图 9.16 1-—JW-3-J0 5 - = H 3 PC: 5 bJ ik + 2 B8'' C NMR BE 


图 9.17 1- 顺 -3- 反 -5- 三 甲 玉环 己 烷 的 质子 去 偶 "C NMR 谱 


这 两 个 化 合 物 中 ,2C 的 化 学 位 移 分 茵 为 


8 CI C2 C(3) Cy C5) C6) CH; 
(1) 32.70 44.20 32.70 44.20 32.70 44.20 22.85 
(2) 26.45 45.00 26.45 40.95 28.60 40.95 23.05(1,3,18, 90(5) 


214 第 九 章 ” 核 广 共 振 谱 .红外 光谱 和 质谱 


由 此 可 见 ,在 e 键 位 置 和 在 a 键 位 置 的 甲 基 碳 具 有 不 同 的 化 学 位 移 ,前 者 在 20 一 23 Z [a] ,后 者 在 
18 一 19 Z 3, 
在 *C NMR 谱 中 ,信号 强度 与 碳 原 子 数目 之 间 没 有 定量 关系 ,因此 ,图 中 没有 积分 曲线 。 


9.1.5.2 "C 的 化 学 位 移 


"C NMR 谱 中 化 学 位 移 是 以 四 甲 基 硅烷 中 的 碳 核 为 标准 , 某 一 信号 在 高 场 方向 与 标准 信号 
的 距离 来 计算 的 。 一 些 化 学 位 移 值 见 衣 9. 2。 


39.2 ?的 化 学 位 移 


化 合 物 类 型 化 全 物 类 型 Š 
R—CHs 100 一 150 
RCH， 

RCH 110—175 
RCH NH. 
190—220 


一 (= 人 一 


由 表 9.2 可 见 ; 凑 基础 的 化 学 位 移 在 最 低 场 ;其 次 是 烯 键 和 芒 环 碳 原 子 ,饱和 碳 原 子 的 信号 
在 高 场 一 边 , 燃 键 碳 原 子 的 化 学 位 移 在 饱和 碳 和 烯 键 碳 之 间 。 杂 原 于 一 般 是 使 与 它 相 连 的 碳 原 


子 的 化 学 位 移 向 低 场 移动 ,但 有 例外 。 


问题 9.4 3- 己 醇 用 诡 酸 髋 水 后 生成 4 种 互 为 异 构 体 的 己 烯 : 


CH,CH,CH; H  CH,CH,CH, CH, 
CHCHCHICHCHCH >= + >c—c 
H - H H 
OH ab 
CH CH, H CHCH. CH, CH; 
+ >c—c + >c— 
H CH; CH, 


产物 经 层 色 谱 后 得 到 4 个 组 分 ,其 质子 去 偶 *C NMR 谱 分别 为 
12.3,13.5,23,0,29.3,123. 7,130. 6 
13.4,17.5,23.1,35.1.124.7,131, 5 
14. 3,20.6,131.0 

13.9,25.8,131.2 


f Ü PS m= 


试 确定 1—4 895848. 
提示 :(Z)- 和 (FE)-2- 丁 烯 的 化 学 位 移 分 别 为 


CH CH; CH 


~ ~ H 
Am 一 CC 2c—=cÇ 

H H H CH, 

10.9 123.4 16.4 124, B 
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问题 9.5 (R) 一 2- 握 丁 煤 经 自由 基 掏 化 反应 后 ,得 到 5 种 二 氧化 物 , 分 离 后 测定 旋光 性 及 :2C NMR 谱 ,结果 为 


1 2 3 4 5 
旋光 性 : 旋光 旋光 旋光 不 旋光 不 旋光 
后 子 去 偶 2C NMR 谱 ， 4 4 2 4 2 


(单数 峰 ) 
试 确定 各 化 合 物 的 结构 (1 和 2 要 在 别 的 方法 配合 下 才能 分 别 确定 其 结构 ) 。 


9.1.5.3 DEPT!:C iË 


化合 物 中 碳 原 子 数 目 较 多 时 ,质子 去 偶 上 SC NMR 中 谱 线 相应 增多 ,有 时 不 容易 确定 它们 的 
IB. DEPT:(distortionless enhancement by polarization)*C NMR 是 采用 特别 的 技术 来 分 别 
CH, ,CH, 和 CH 碳 , 而 季 右 原子 则 不 产生 信号 。 一 种 方法 是 先 扫描 出 CHi:( 信 号 为 正 ?, 再 扫描 
出 CH; (信和 导 为 负 , 吸 收 峰 启 下 ) ,最 后 扫描 出 CH( 信 和 号 为 正 ); 另 一 种 方法 是 同时 扫描 出 CH;， 
CH, 和 CH, 这 时 谱 图 上 CH; 峰 向 下 。 再 结合 去 偶 "C NMR 谱 , 以 确定 各 谱 线 的 归属 。 例 如 ,化 

O . 
合 物 co cachecaecH yy 的 质子 去 俩 *C NMR 谱 中 有 6 条 谱 线 分 别 位 于 ;6 一 170,62， 
37,25,22 和 20, DEPT 2C 谱 中 ,6 一 62,37 处 的 两 条 谱 线 向 下 ,6 一 25,22,20 处 的 三 条 谱 线 问 
上 ,8 二 170 处 没有 谱 线 。 根 据 表 9.2 就 可 以 确 定 各 条 谱 线 的 归属 ， 


| 
CHi—C—O—CH:—CH:—CH{CH, ); 
$ 22 ]70 62 37 25 20 


问题 9.6 确定 下 列 化 合 物 的 结构 。 


(1 Cs H, Br 
Ce 51.55 43. 22 24. 46 2). 0Ü 13, 40 
DEFT CH CH; CH; CH; CH; 
(2) C. Hi Br 
C ë 49. 02 33.15 28. 72 
DEPT — CH, 一 CH 
《3) C, H; 
C ë 147. 70 108. 335 30. 56 22. 47 12. 23 
DEPT — CH; CH, CH, CH; 
(45 C, Hie 


3Céá 137.81 115. 26 43. 55 28, 12 22. 26 
DEPT CH CH: CH, CH CH; 
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$9.2 红外 光谱 


9.2,1 红外 光谱 的 一 般 特 征 


9.18 为 己 烷 的 红外 光谱 。 图 中 横 坐 标 为 频率 (v)[L 通 常用 波 数 (表示 ] 或 波长 (1) 3 
标 为 吸光 度 (A) 或 迁 射 率 (T)。 有 机 化 合 物 的 红外 光谱 图 由 一 些 吸 收 峰 组 成 。 样 品 的 状态 对 吸 
收 峰 的 位 置 有 很 大 的 影响 。 因 此 ,在 谱 图 上 对 样品 的 状态 应 加 以 说 明 。 有 机 化 合 物 的 红外 光谱 
一 般 在 液态 .固态 或 溶液 中 测定 。 固 体 样 品 或 是 与 KBr 粉末 混合 后 压 成 薄片 .或 是 分 散在 石蜡 
油 中 。 


Ü 
4000 3000 2000 1500 1000 500 
vicm-! 


图 39.18 已 烷 (CH;CH;CH;CH;:CH;CH;) 的 红外 光 详 


一 般 红 外 光谱 仪 所 用 的 频率 为 4000 一 625 cm !。 谱 图 中 的 吸收 带 是 由 于 键 的 振动 (包括 伸 
缩 振动 和 弯曲 振动 ) 所 产生 的 。 各 种 键 的 振动 所 产生 的 谱 带 在 一 定 频率 范围 内 出 现 。 表 9.3 为 
一 些 基 团 的 吸收 带 的 频率 和 相对 强度 。 

X—H, X=Y , X=Y 等 键 ( 即 有 机 化 学 中 重要 级 官能 转 ) 的 伸缩 引起 的 吸收 带 在 比较 狭 
罕 的 范围 内 出 规 , 徙 此 之 间 极 少 重 人 要. 根据 未 知 物 红 外 光谱 图 中 有 无 某 种 官能 团 的 吸收 带 , 可 以 
推测 化 合 物 中 所 含有 的 官能 团 。 例 如 , 醛 . 酮 分 子 中 的 办 基 在 1750 一 1690 cm :处 有 一 强 的 吸收 
带 , 如 未 知 物 的 红外 光谱 图 中 这 一 范围 内 没有 吸收 带 , 可 以 肯定 它 不 是 阁 基 化 合 物 。 如 有 了 最 收 
带 , 它 可 能 含有 畴 基 。 因 此 ,3700 一 1500 cm ! 称 为 官能 团 区 。 在 频率 为 1400 一 650 cm :内 的 吸 
收 带 是 由 于 键 的 咨 曲 所 产生 的 ,吸收 带 的 位 置 和 强度 随 化 合 物 而 异 , 每 一 个 化 合 物 都 有 它 自 己 的 
特点 ,因此 叫做 指纹 区 。 在 未 知 物 的 红外 光谱 图 中 如 指纹 区 与 某 一 标准 样品 相同 ,就 可 以 断定 它 
和 标准 样品 是 同一 化 合 物 , 因 此 可 以 用 于 有 机 化 合 物 的 鉴定 。 


由” 波 数 为 1 em 中 的 波 的 数目 ,如 1600 em-1,1 cm 上 一 2.9979X1010 Hz 


39.2 红外 光谱 


表 9.3 一 些 基 团 的 特征 频率 


基 图 Germ " 
A. 烷 基 
C— HO 38) 2962—2853 
-—CH(CH, ); 1385— 1380 
及 1370 一 1365 
-CCCHas š 1395—1385 
É — 1365 
B. 38 e 3E 
C—HO8838)5 3095—3010 
C—C {伸缩 ) 1680—1620 
R—CH=—CH;,; 1000-9585 
C—H 面 外 弯曲 及 520-—905 
R.,C—CH, | 900 ~ 880 
Z-RCH—CHR 730 一 675 
下- R 一 CH 一 CHR 975— 960 
CV. hi 1 
=C—H (f 8š m=3300 
C=C (伸缩 ) 2260~-2100 
D， 芳 烃基 
Ar— Hú) ==3030 
33FJR 4082 8 (C— H 面 外 杰 曲 ) 
一 取代 710— 5690 
及 770 一 730 
廓 二 取代 770~735 
间 二 取代 725 一 680 
及 810—750 
对 二 取代 840— 790 
E. B#. A 135888 
DOH‘ 醉 , 酚 >》 3600 一 3200 
OHO BE) 3600—2500 
F. BE. BEBE Ti 5 ñË 
人 一 人 【伸缩 1750—1690 
G. z 
N—H¿(hRB38) 3500 — 3300 
H. HË 
C=N 2600~ 2200 


* s= ü ,m = th , u= fT E , az = £9J 


9.2.2 红外 光谱 的 基本 原理 
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强度 “ 


(m—s) 
(s) 
(s) 
(m) 
(s) 


(m) 
(u) 
(s) 


(s) 


(s) 
(s) 


(s) 
(u) 


(2 


(wus) 


(wus) 


分 子 是 由 各 种 原子 以 化 学 键 互相 连接 而 生成 的 。 可 以 用 不 同 质量 的 小 球 代表 原子 ,以 不 同 
硬度 的 弹 得 代 寄 各 种 化 学 键 ,它们 以 一 定 的 次 序 互 相连 接 ,就 成 为 分 子 的 近似 的 机 械 模型 。 这 样 
就 可 以 根据 力学 定理 来 处 理 分 子 的 振动 。 
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9.2.2.1 双 原 子 分 子 的 振动 


双 原 子 分子 是 最 简单 的 分 子 , 它 们 的 机 械 模型 是 以 力 常 数 为 上 的 弹簧 连接 起 来 的 质量 为 
mi .m, 的 两 个 小 球 ( 见 图 9.19); 


图 9.19 双 原 子 分 子 的 振动 
双 原 子 分 子 的 伸缩 振动 可 以 近似 地 看 作 是 简 谐 运动 ,其 振动 频率 如 以 波 数 表示 为 
_ 1 1 , 1 
nt) 


其 中 < 是 光速 ,k 为 键 的 力 常数 ,mi ,ms 为 原子 的 质量 。 将 m ,ms 换算 成 原子 的 相对 原子 质量 
A, .A, ,并 将 TC 的 值 代入 ,得 到 : 
oz 一 1303 k( 元 + 元 ) 


分 子 的 振动 是 量子 化 的 , 它 上 具有 一 定 的 振动 能 级 ,其 能 量 为 
E= (" 十 去 )hcevs 

式 中 vy 二 0,1,2… 等 ,vo 为 基本 频率 。 两 个 能 级 之 间 的 能 量 差 AE==hcv,。。 双 原子 分 子 的 振动 能 级 
示意 图 见 图 9. 20。 

红外 光谱 中 的 吸收 带 是 由 于 分 子 吸收 一 定 频率 的 红 
外 光 , 发 生 振动 能 级 的 跃迁 而 产生 的 。 但 并 不 是 所 有 的 
能 级 跃迁 都 能 在 红外 光谱 中 产生 吸收 带 。 只 有 符合 一 定 
选择 规律 的 跃迁 ,才能 吸收 红外 光 产 生 吸收 带 。 首 先 , 跃 
迁 只 能 在 两 个 相 邻 的 能 级 之 间 发 生 , 这 时 吸收 的 红外 光 
的 频率 (v) 等 于 分 子 振动 的 基本 频率 vo: 


hcy= AE=hcyo += uo 图 9.20 双 原 子 分 子 的 振动 能 级 
其 次 ,分子 振动 时 , 偶 极 和 矩 的 大 小 或 方向 必须 有 一 定 的 变化 。 
由 于 真实 分 子 的 振动 不 是 严格 的 简 谐 运 动 ,光谱 中 观察 到 的 情况 要 比 上 面 所 叙述 的 复杂 些 。 


9.2.2.2 质量 和 力 常数 的 影响 


有 机 化 合 物 中 个 别 的 化 学 键 可 以 近似 地 看 作 是 双 原 子 分 子 , 这 样 就 可 以 利用 双 原 子 分 子 的 
振动 公式 来 理解 化 学 键 的 振动 。 从 公式 


ao 一 1303 大 (起 二 起) 


可 以 看 出 , (元 十 元 ) 或 上 的 值 愈 大 ,o 的 数值 也 愈 大 , 即 吸收 带 的 频率 高 。 
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am o H, N—H, C—H 等 键 的 原子 中 有 一 个 是 相对 原子 质量 较 小 的 氢 , 它 们 的 


(TA A, } 什 比 别 的 单 键 如 C—C, C—N., C—O 等 都 大 得 多 (让 =! 1 一 虐 一 0. 062， 


Ac 16 

太一 = 071, ,二 一 让 = 083). 而 单 键 的 站 在 4 一 6 N+cm :之 间 , 变 化 不 大 。 因 此 ,在 红外 
光谱 图 中 X— H 键 的 吸收 带 在 频率 最 高 的 区 域 出 现 。 三 键 的 二 在 12 一 18 N*cm :之 间 , 双 键 的 
k fE 8—12 Nem :之 间 , 比 单 键 大 :因此 ,它们 的 琢 收 带 的 频率 大 于 单 键 ,在 X— H 键 之 后 出 现 。 


9.2.2.3 振动 的 情侣 


在 有 机 化 合 物 分 子 中 ,同一 个 原子 上 有 几 个 化 学 键 , 因 此 ,还 必须 考虑 键 与 键 之 间 振 动 的 相 
五 影响 。 在 【一 C 一 H dh, + C—H 键 的 振动 频率 ( 约 2900 cm 比 C 一 C 键 ( 约 1000 cm 1) 
大 得 多 ,它们 的 伸缩 振动 基本 是 独立 进行 的 ,彼此 之 


间 几 平 没 有 影响 。 在 H—C—H 中 ,两 个 C 一 H 键 
的 振动 频率 相等 ,它们 的 振动 不 再 是 互相 独立 的 ,而 AAA DN 
是 协调 一 孝 的 ( 即 五 相 偶 合 ) ,或 是 非 对 称 伸缩 ,或 是 


对 称 伸 缩 ,其 频率 也 相应 改变 ( 抑 图 9. 21)。 非 对 称 伸缩 对 称 伸缩 
由 于 X—H, X= Y 和 多 一 YY 键 的 振动 频率 比 2930 cm”! 2850 cm 
构成 分 子 骨 架 的 C 一 C 键 高 得 多 ,它们 的 振动 与 图 9.21 CH, 的 伸缩 振动 


C- 一 C 键 的 振动 基本 是 独立 的 ,彼此 之 间 影 响 很 小 。 因 此 ,官能 团 的 振动 ,在 比较 狭窄 的 频率 范 
围 内 出 现 , 受 具体 的 分 子 环境 的 影响 很 小 。 

分 子 的 骨架 一 般 由 C—C 键 组 成 ,它们 的 振动 互相 影响 。C 一 CC 一 DC 一 N 等 单 键 的 振动 
频率 比较 接近 ,也 可 以 互相 影响 。 因 此 ,它们 的 吸收 峰 的 频率 受 具 体 的 分 子 环 境 的 影响 较 大 , 即 
在 指纹 区 内 。 


9.2.2.4 Š H 3 
在 亚 甲 基 等 由 几 个 键 组 成 的 体系 中 ,除了 伸缩 振动 以 外 ,还 有 弯曲 振动 ( 见 图 9. 22) ; 


fE p š Bs Bi PE ds 


图 9.22 CH, B) hi 3 


+ =F IA 5E TE RU is sh, — S 3 S P| SS 18i r yas sh. 2 HWHje 5] gün) 2WE u, t 853 
常数 较 小 人 <1 N*em 1), Z [JE e E B) 08 Jai tE 3638 El rh 3 3 I&J PCR, 


9.2,3 红外 光谱 的 解析 
以 下 举 两 个 简单 的 例子 来 说 明和 解析 红外 光谱 图 的 一 般 方法 。 
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9.2.3.1 推测 化 合 物 Cs Hi; 的 结构 
化 合 物 CeHi: 的 红外 光谱 图 见 图 9. 23。 


100 


Ü 
4000 3000 2000 1500 1000 500 
a/cm-1 


图 9.23 化 合 物 C, H,: BJ £T 3F32618 


化 合 物 Cs Hi = C. H,,, 8 — + A 8 fil Ez , n BË TE 86 J sç 8 PE SF Da 5. £T F X: 8 Es h 
3055 cm `1 &ËF 45 BB 8 i£ , 8, BH (E, 6 $ nB] 8Ë 39355 32 ,1640 cm :处 的 吸收 峰 在 C 一 C 键 伸 缩 振动 的 频 
率 范围 内 ,1000 和 900 cm-: 处 的 吸收 峰 是 双 键 碳 原子 的 C 一 H 吸收 峰 , 对 照 表 9. 2, 化 合 物 可 能 
为 1- 已 婚 。 


9.2.3.2 推测 化 合 物 CnoHi 的 结构 
化 合 物 CH 的 红外 光谱 图 乞 图 9. 24。 


4000 3000 2000 1500 1000 500 
o/em-1 


图 9.24 化 合 物 CoHi 的 红外 光谱 


(ktp C,H 二 C,H ;有 四 个 不 饱和 度 , 提 示 分 子 中 可 能 含有 蔡 环 ,3000 cm ' 1 E # I 


$9.3 F = 221 


收 峰 ,1600 和 1500 cm :处 有 吸收 峰 , 者 说明 分 子 中 有 葵 环 ,800 一 650 cm `` [8] BJ) B8 38 IÉ W ië He 
示 化 合 物 为 一 取代 莽 .1400 一 1360 cm ! 间 的 两 个 吸收 峰 提 示 化 合 物 中 可 能 洛 有 一 CCCH;);， 基 ， 
因此 ,化合物 可 能 为 报 丁 基 基 。 


$9.3 质 谱 


9,3,1 质谱 的 基本 原理 
图 5. 25 为 质谱 仪 的 结构 示意 图 。 


图 9.25 质谱 仪 示意 图 


有 机 化 合 物 的 荡 气 在 高 真空 下 受到 能 基 很 高 的 电子 束 的 诅 击 ,失去 一 个 电子 变 成 分 子 离子 


(molecular ion): 


A:B-+ e — AB + 2e` 
ff 电子 分 于 离子 “电子 
分 子 离 子 实际 上 是 正 离子 自由 基 , 由 于 电子 的 质量 很 小 ,分子 离子 的 质量 等 于 化 合 物 的 相对 
分 子 质量 。 | 
电子 束 的 能 量 约 10 eV 等 于 965 kj* mol ') 就 可 以 使 分 子 变 成 分 子 离子 ,而 在 质谱 仪 中 使 
用 的 电子 东 的 能 量 远 高 于 这 个 数值 ,如 为 70 eV, 多 余 的 能 量 传 给 分 子 离子 ,处 于 激发 态 的 分 子 
离子 迅速 裂解 成 各 种 带 正 电 的 和 不 带电 的 碎片 。 产 生 的 正 离子 流 先 受到 电场 的 加 速 ,然后 在 强 
磁场 的 作用 下 , 沿 着 弧 形 轨道 前 进 。 质 荷 比 m/z 大 的 正高 子 , 其 轨道 的 弯 昌 程度 小 : 质 荷 比 小 的 
正 离子 ,其 轨道 的 弯曲 程度 大 。 这 样 , 不 同和 质 荷 比 的 正 离子 就 被 分 离开 来 ,正如 白光 通过 棱 唱 分 
成 各 种 单 色光 一 样 。 
进行 扫描 时 ,可 以 变动 磁场 的 强度 ,使 不 同 质 薪 比 的 正 离子 依次 到 达 收 集 器 ,通过 电子 放大 
回放 大 成 电流 以 后 ,用 记录 装置 记录 下 来 。 不 带电 荷 或 带 负 电荷 的 质点 不 能 到 达 收 集 器 。 
现代 的 质谱 仪 带 有 电脑 ,可 以 把 所 得 结果 直接 打印 出 来 ,如 图 9. 26 所 示 。 图 中 横 坐 标 为 质 
荷 比 (m/z) ,由 于 大 多 数 雁 片 只 带 单位 电荷 ,因此 ,myz 等 于 碎片 的 质量 。 纵 坐标 为 相对 丰 度 ,以 
丰 度 最 大 的 碎片 的 丰 度 为 00% ,每 一 条 直线 代表 某 一 质 荷 比 的 碎片 的 相对 丰 度 。 这 种 谱 图 又 
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图 9.26 马 烷 的 质谱 图 


叫 散 柱状 图 (bar graph)。 在 己 烷 的 质谱 图 中 分 子 离子 峰 的 质 荷 比 为 86, 即 已 烷 的 相对 分 了 字 质 
量 , 丰 度 为 100 闻 的 峰 称 为 基 峰 {B,base peak) ,已 烷 的 基 上 峰 的 质 薪 比 为 57。 

质谱 图 中 在 分 子 离 子 的 右边 还 有 质 荷 比 大 于 分 子 离子 . 丰 度 较 小 的 峰 M 十 1,M 十 2 等 。 这 是 
由 于 有 同位 素 存 在 所 引起 的 ,叫做 同位 素 峰 。 

有 机 化 合 物 中 常见 元 素 的 同位 素 及 其 相对 丰 诬 见 表 9. 4， 


389.4 常 抑 元 案 的 同位 素 玉 其 相对 丰 度 


元 素 相对 丰 度 /% 
w BC 1.08 
= °H 0.016 
= NN 0.38 
氧 NO 0.04 WO 0.20 
L 1 
3 3S 0.78 S 4.40 
x Cl 32.5 
8 "Br 98.0 
砚 


在 碳 原 子 中 除了 相对 原子 质量 为 12 的 2C 外 ,还 有 *C, 它 的 含量 只 有 "C 的 1.08%, 如 果 某 
一 个 已 烷 分 子 含 有 1 个 2C 原子 , 它 的 分 子 离 子 峰 就 是 M 十 1 二 87。 因 此 ,在 解析 质谱 图 时 , 碳 的 
相对 原子 质量 应 为 12 而 不 是 相对 原子 质量 表 上 的 12. 01, 氢 的 是 1 而 不 是 1. 0078。 

如 以 分 子 离子 峰 的 丰 度 为 100% ,算出 M 二 1 峰 对 于 M+ 峰 的 相对 丰 度 ,再 除 以 1, 1, 得 到 的 
数字 与 分 子 中 碳 原子 数 相近 。 例 如 ,CyHi: ,M 十 1 峰 的 丰 度 为 M+ 峰 的 5. 99% ,BE 1.1 后 约 为 5， 
即 为 分 子 中 的 碳 原子 数 。 

各 类 有 机 化 合 物 的 分 子 离子 裂解 成 大 小 不 同 的 碎片 是 有 一 定 规律 的 。 例 如 ,已 烷 的 分 子 离 
子 的 裂解 方式 为 


CH: 一 CH: 一 CH: 一 CR: 一 CH 一 CHT — CH,—CH,—CH,—CH,—CH£ + CH; 
86 71 
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CH, —CH, —CH, (Cu, N Cu; > CH,—CH,—CHt£ + CH,—CH, 
43 
因此 ,在 直 链 烷烃 的 质谱 图 中 常 出 现 zx/z 一 29,43,57 ,7?1.…14n 十 1 等 碎片 ,其 中 丰 席 最 大 的 常 为 
m/z 二 43 或 57, 最 小 的 为 M 一 15。 
根据 裂解 碎片 可 以 推测 有 机 化 合 物 的 结构 。 许 多 有 机 化 合 物 的 质谱 已 经 测定 ,将 未 知 样品 
的 谱 图 与 标准 谱 图 对 照 还 可 拟 鉴 定 样 品 是 哪 一 种 化 合 物 。 


9.3.2 烃 类 的 质谱 特征 


9.3.2.1 KOR RH K E 


B 5k u ke ñ M" PE 2 58 , s uk bu Ke MUJER 559 , PF bukan M° 峰 强 度 中 等 。 
支 链 烷烃 的 质谱 图 中 也 有 m/z 一 29,43,57,?1,…14n 十 1 等 一 系列 碎片 。 由 于 碳 链 容 易 在 
碳 链 分 支 处 断裂 ,相应 的 碎片 的 丰 度 也 较 大 。 例 如 ， 


CH; ch cH CH: - aaa + HC 


CH, CH; CH; CH. 
单 环 环 烷烃 的 质谱 图 中 常 有 m/z=27,41,55,69,..14n—l1 等 碎片 峰 , 
9.3,2.2 8 ET ME 


Fü ke B py F 8 F0kon Eh 3k. e by y F F iS3258.1 h ke t yy T T 5, 
烯烃 的 虱 解 碎片 中 有 mn/z 一 27,41,55,69,1423 一 1 BE H ik. Uk 5F2S 48 # HEB >= q 9 
碎片 : 


| H C—CR ] [H 一 C 一 CR 了] 
C'—C: OC—C 


9.3.2.3 J É 


芳烃 的 分 子 离子 峰 强 度 较 大 , 常 为 基 峰 。 
碎片 峰 中 常 有 mm/ 一 39,50 一 53,83 一 85.75 一 78 等 。 


9.3.3 商 代 烃 的 质 庶 特 征 


而 代 烃 ,多 气 代 烃 和 多 溴 代 烃 常 没有 分 子 离子 峰 , 气 代 烃 有 分 于 离子 峰 。 

氧 慌 烃 和 省 代 烃 的 证 庶 图 中 常 有 让 度 较 大 的 M 十 2 峰 。 

自然 界 中 的 氮 丰 度 最 大 的 是 ”Cl,”Cl 为 CL 的 32. 5 六 。 因 此 ,一 气 化 物 M+ 2 峰 的 丰 度 约 
为 M1+ 峰 的 1/3。 含 候 的 碎片 峰 也 有 同位 素 峰 ,计算 相对 分 子 质量 时 , 握 的 相对 原子 质量 应 取 35 
而 不 是 相对 原子 质量 表 上 的 35. 453 。 

自然 界 中 的 溴 丰 庆 最 大 的 同位 素 为 "Br,a Br 的 丰 度 约 为 "Br 的 98.0%。 因 此 ,一 省 化 物 的 
质谱 图 中 M-L2 峰 的 丰 度 差不多 与 M' 峰 相 等 ,计算 相对 分 子 质量 时 省 的 相对 原子 质量 应 取 79 
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而 不 是 相对 原子 质量 表 中 的 79. 904, 
含 两 个 氯 或 省 原子 的 化 合 物 的 质谱 图 中 M 十 4,M 十 6 等 峰 也 有 一 定 的 丰 度 。 
闸 代 烃 最 重要 的 两 种 裂解 方式 为 
í N += 
及 一 其 一 ~ R 二 Xt 
鱼 和 匆 形 箭头 表示 一 个 电子 的 转移 .后 一 种 裂解 方式 只 是 在 省 化 物 和 碳化 物 中 较为 重要 。 
在 握 化 物 和 氧化 物 中 还 有 另 一 种 裂解 方式 : 
AD 
R 一 C 一 CH 一 一 RCHCH + HX 


H 


多 — Bh 


k. 根据 'H NMR jË 8 T. 2] Jr 86 B 858 18 , 

(1) Ce Ho dn :1.2(t.3Hy,2.6(q.2H5,7. 1(b,5H>, [b 表示 宽 峰 ] 

f2 Ca Hyd:l. 3(5,9H);,7.3 一 7,5(tm:5H)。[m =£ B$] 

(3 C.H. ,óu :0-8(d,12H),1.4(h,2H), [h 表示 七 重 峰 ] 

(4) CHeclL ,Bn :3.9(4,4H),4.6(r.2H), f 

(5) C. RH, Cl ór :2.2(s,3H),4.1(d,2H),5.1(c.1H), 

(65 Cu Hu sn:2.9(s,4H),7.1Cb:10H) 。 

2. 推测 下 列 化 合 物 的 结构 。 

(1) m/z:134(M" ,119(B) ,10, 5， 

BH sl1. IC, 6H) ,2. 5(9,4H),7. 0(s,4H)., 

(2) 2,3- NBK -2- 8 T iZ SS(CH, ICO KK7 反 应 后 生成 两 个 化 合 物 :A,Bn;1, 66ts) ;Bdn:1.1(d,6H}, 
1.7(s,3H),2. 3(h,1H),5. 7(d,2H), 

(3) m/z,166(( M` ),168(M-+2),170(M--4),131,133,135,83,85,87;0u :6.0(s) 。 

(4) Ce Hs BrNO, sm/2:201 (MT ) ,203(M 二 21350637,.6(dqy2H) 8 ldy2H)。 


第 十 章 醇 和 酚 


本 (alcoho 和 了 酚 (phenol) 分 子 中 都 含有 闫 基 (OH,hydroxyl group)。 根 据 叛 基 的 数目 分 
为 一 元 醇 (Cmonohydqdric alcohol), — 3 Bë ( dihydric alcohol, diol, glycol) …… — 30 Ë, — 3 B9 


Ney T h 5 3: j 10 #I BB JE J HH jË , B 3 a > (H, fh z SR pk Ja Y , y PI PR 292 BE C primary 
alcohol). fRB8 (secondary alcohol) 或 报 醇 人 tertiary alcohol), 
RCH,OH R'R'CHOH R' R: RICONH 
185 仲 醇 EZ 
多 元 醇 人 (polyhydric alcohol) Ff t , 2 3 — Bb E AS R] Bp P E ,两 个 或 三 个 羟基 在 同一 砚 
J Z E BJ 4k Sr A Fa sE , % 5 K K tE P R ` Bp Ft 56 B9 : 
OH 


Í — Ht 
RCH 一 一 一 RCH 一 和 
+H, 
OH 8 
OH 
z —H:() 
R'R:C =—— RI!RC=O 
+ H: 
OH L. 
OH 
/ —H:0 | 
RCCOH = RCOH 
+ ( 
OH i B 


Ee3tik IE Ay bp SL L Aš pR MAR (Ə(enol), HGN E NE sk ARE nk S 2 F 8r: 
| RCH=CH—OH 二 ~ RCH.CH—O 
O 
RICH=—C—DH 一 一 一 R'CH,CR 
I 
在 一 般 情 况 下 平衡 偏向 右边 。 
酚 的 状 基 与 芳 环 直接 相连 ,一 元 酚 的 通 式 用 ArOH 表示 。 


$10.1 醇 的 结构 、 命 名 和 物理 性 质 


10. 1.1 醇 的 结构 
HE Ir F h Py E K . 键 角 为 


226 


H 
DO CQ 
HZ 、 
H O— H 


因此 ,可 以 认为 在 醇 分 子 中 和 氧 原子 为 sp' 杂 北 。 


醇 的 偶 极 答 与 水 相近 。 
— O 
HA 
6.0X10°.™ Com 
i0.1.2 酵 的 命名 


酷 和 ë 


COH 108, 9° 
ZHCH 109° 
ZHCO 1i0° 


199.5 ptn 
143 pm 
96 pm 


一 元 醉 的 系统 命名 法 ,是 选择 含有 羟基 的 最 长 碳 链 作为 主 链 , 从 离 羟 基 最 近 的 一 端 开始 编 
号 。 根 据 主 链 上 碳 原 子 的 数目 称 为 菜 醇 ,在 醇 字 前 面 用 阿拉 怕 数 字 表 明 羟 基 的 位 置 , 这 样 得 到 母 
体 名 称 ,再 于 母体 名 称 的 前 面 加 上 取代 基 的 名 称 和 位 置 。 例 如 : 


CH;:CH:CH:CH: OH 


CH CH:CH: CHCH; 


| ee 


OH OH 
I- TE 2— S: 3 Fk Bs 
1—butanol 2—pentanol 3—pentanol 
CH, OH 
CCHCH， CH,CHCH, CH, C, H,.C— CH. 
CH; OH OH CH， 
6—R 3 —3 — Pr ñz 2 一 基 基 2 一 再 醇 反 一 ?一 甲 茜 环 成 醇 


6—merhyl—3—heptanol 


2—phenyl—-2—propanol 


trans —2 —methylcyclopentanol 


AB IB 45 2 R 6 A E 3k 2 BE SRB) kiatfE S 5k. A S p kin B) — W JF IA 83. 
3 IE E 65 L pk PR + Bj 9k El FF 2 3: BF sk R: kh Bz , ye 3Ë bJ bu W: FB Pal Tur IÉ #k SF 35228 > Wk tE B SE TU IB , 
表示 重 键 位 置 的 数字 放 在 烯 字 或 块 字 的 前 面 ,这 样 得 到 母体 的 名 称 , 再 于 母体 名 称 的 前 面 加 上 取 


代 基 的 名 称 和 位 置 。 例 如 : 
Ho-eHCHTHCH， 
bn, OH 


5 一 甲 基 一 4 已 烯 ~2 一 酬 


5- methylhex 一 4 一 et 一 2 一 以 


多 元 醉 称 为 二 醇 . 三 醇 等 。 例 如 : 


Cm CH; 
OHOH 
z,3—- k — 8 


2,3—pentandiol 


CH; C=CCH; OH 


2 一 丁 迫 一 1 一 醇 
2—butynoltbut—2~ yn—1-ol) 


OH 


[A 


OH 
反 -1;2- 环 已 二 醇 


trans —1,2 —cyclohexandiol 
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问题 10. 1 写 出 下 列 化 合 物 的 构造 异 构 体 并 命名 。 

(1) C, Hx Ü (2) C,H,O 
问题 10.2 LAEB L S tp ikki? 写 出 它们 的 构 型 和 名称 。 
问题 19.3 (1) 将 下 列 化 合 物 命 名 : 


(CH,):CHCH,CH;CH;,CH,OH (C,H;:OH 
(CH, CHCH;CHCH OH ¿C,H,DC(CH,CH=CH;,); 
CH, OH 


(2) S ih F 9 r ip 69 8 a p 89, 
3 一 甲 直 -2 一 成 醇 ,2 一 环 己 媚 -1- 醇 ,(E) 一 4- 康 烯 -2- 醇 , 权 成 醇 


i0, 1.3 醇 的 物理 性 质 


低级 一 元 醇 的 性 质 在 很 大 程度 上 决定 于 羟基 的 极 性 和 生成 所 键 的 能 力 。 它 们 有 较 高 的 沸点 
和 在 水 中 较 大 的 溶解 度 。 一 些 一 元 醇 的 物理 常数 见 表 10. 1。 


天 10.1 一 些 一 元 醇 的 物理 常数 


methyl alcohol 

ethyl alcohol —114.1 oD 
f] 醇 n—propyl alcohol — 125. 4 e° 
异 再 醇 iso— propyl alcohəl —88. 0 ° 
T ñ n—butyl alcohol — 88.6 7.5 
jh T B£ sec—buryl alcohol —114. 7 12.5 
异 丁 醇 iso—butyl alcohol 一 108 10 
# TE tert— butyl aleohol 25.8 co 
成 # n—pentyl alcoho! 一 78. 2 2.2 
ú # n—hexyl aleohol — 46. 7 0, 7 
1- 十 二 醇 s—dodecyl alcohol 26 +I 
1-+ AAB | n—octadecyl alcohol 59 A+ 
Y 8 Bë ally] alcohol 一 129 co 
* B benzyl alcohol — 15.3 0. 08 


cyclopentanol 
cyclohexanol 


* 温度 为 25 C , 九 再 醇 为 30 C, 
* + 温度 为 25 C jP T EE FB S oO C, 


10.1.3.1 沸点 


一 元 醇 的 沸点 比 相应 的 烃 高 得 多 ,例如 ,甲醇 的 沸点 比 甲烷 高 229 *C ,乙醇 的 沸点 比 乙 烷 高 
167'C; 随 着 相对 分 子 质量 的 加 大 ,沸点 差距 愈 来 意 小 ,十 六 醇 的 沸点 只 比 十 六 烷 商 57 C. &|FJj 
数 碳 原 子 的 一 元 醇 中 , 含 直 链 的 醇 的 沸点 比 含 支 链 的 醇 高 , 含 同一 碳 架 的 一 元 烷 醇 , 伯 醇 的 沸点 
最 高 , 仲 醇 次 之 , 报 醇 最 低 。 
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jk — k , 醇 分 子 中 氨 氧 键 是 高 度 极 化 的 ,一 个 分 子 中 羟基 上 带 部 分 正 电 荷 的 所 (和 氢 键 的 给 
字体) 可 以 与 另 一 分 子 中 带 部 分 负电 荷 的 氧 ( 氢 键 的 接受 体 ) 互 相 吸 引 生 成 氮 键 ,因此 杖 在 液态 下 
是 缔 合 的 : 


在 醇 的 蒸气 中 氢 键 完全 断裂 , 赣 使 芦 变 成 茹 气 ,必须 供给 能 量 使 所 键 断裂 (在 0 一 H…0O 
中 , 氢 键 的 键 能 为 30 kJ*mol™') ,因此 醇 的 沸点 比 相 应 的 烷 燃 高 得 多 。 

烃基 的 存在 对 缔 合 作用 有 阻碍 作用 ,这 是 因为 它 能 遮 住 羟基 ,使 别 的 分 子 不 容易 接近 。 这 种 
阻碍 作用 与 烃基 的 大 小 及 形状 有 关 , 烃 基 剑 大 ,阻碍 作 
用 也 人 意 大 。 因此, 直 链 伯 醇 的 沸点 随 着 相对 分 子 质 量 
的 闭 加 与 相应 的 烷烃 愈 来 依 近 ,这 可 从 图 10.1 看 出 。 


10. 1.3.2 W W H 200 


& = 4 BCT F Pe IRT t 25 CF O 
以 与 水 混 溶 。 丁 醇 在 水 中 的 溶解 度 仅 为 8% 左右 , 含 六 点 
个 碳 原子 以 上 的 伯 醇 的 溶解 度 在 1% 以下。 高 级 烷 醇 。 短 
和 烷烃 一 样 几乎 完全 不 溶 于 水 。 

溶解 度 与 物质 分 子 间 的 吸引 力 有 关 。 以 烷烃 和 水 
为 例 , 要 使 烷烃 湾 解 于 水 ,必须 使 烷烃 分 子 在 许多 水 分 
于 中 间 占 据 一 个 位 置 ,要 做 到 这 一 点 ,就 要 使 某 些 水 分 200L 
子 和 被 此 分 开 , 把 位 置 让 出 来 给 烧 烃 。 但 水 分 子 和 水 分 对 
子 之 间 能 形成 氮 键 ,有 很 强 的 吸引 力 ,而 水 分 子 和 烷烃 
分 子 之 间 只 有 微弱 的 色散 力 。 所 以 即使 用 搅拌 的 方法 
把 烷烃 分 散在 水 中 ,也 会 被 “ 挤 ? 出 来 ,聚集 成 为 另 一 个 
相 。 把 水 分 散在 烷烃 中 时 ,水 分 子 也 会 互相 吸引 而 从 烷烃 中 分 出 , 自 成 一 相 。 因 此 烷烃 在 水 中 或 
水 在 烷烃 中 都 基本 不 溶解 。 但 烷烃 芳烃. 协 代 烃 等 ,由 于 同类 分 子 和 不 同类 分 子 之 间 的 吸引 力 
都 相近 ,所 以 能 以 任何 比例 互相 混 溶 。 

醇 分 子 和 醇 分 子 之 间 能 生成 毛 键 , 醇 分 子 和 水 分 子 之 间 也 能 生成 氨 键 : 


300 


图 10,1 直 链 伯 醇 的 沸点 (*) 
与 直 链 烷烃 的 沸点 (0} 
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这 样 就 使 醉 有 可 能 在 水 分 子 中 间 取 得 位 置 。 因 此 低级 醇 能 以 任何 比例 与 水 混 溶 。 醇 分 子 中 的 径 
基 加 大 时 , 醇 羟基 生成 氢 键 的 能 力 减 小 , 醇 在 水 里 的 溶解 度 也 随 着 降低 。 高 级 醇 与 烧 公 极其 要 
似 , 不 溶 于 水 ,但 能 溶 于 烃 类 溶剂 ,如 石油 配 中 。 

十 六 烷 醇 在 水 里 的 溶解 度 为 (4. 1X107*)%( 质 量 分 数 ) ,但 仍 显 羟基 的 性 质 , 它 在 水 面 上 形 
成 单 分 子 层 , 羟 基部 分 靠近 水 , 烷 基 长 链 在 空气 一 边 。 


10.1.3.3 EH 
烷 醇 的 密度 大 于 忱 烃 , 但 小 于 1 kg*in  。 芳 香醇 的 密度 大 于 1 kgm °, 
10.1.3.4 KUTA XW. TE 8 Yk iñ f K Wë 


氢 键 和 烷 基 结构 对 醇 分 子 中 O— H Ë h 8808 Ul kE B9 u BL 28 T 3 S W ; 2 T B| S rf 3400 — 
3200 cm -1 之 间 产 生 宽 峰 , 分 子 内 氨 键 在 3500— 3450 cm ! 之 闻 有 尖峰 ,并 不 受 稀 释 的 影响 , 缮 合 
的 O— H 键 在 3650— 3590 cm 一 间 有 人 尖峰 ,稀释 试 样 能 使 其 位 置 移 动 。 图 10.2 为 2- 己 醇 的 红 
xF 56468. 


100 


Ü 
3600 3000 2000 1500 1000 500 
gicm-1 


图 10.2 2?2- 已 醇 的 红外 光谱 


凑 基 质子 的 8 在 0.5~4.5 之 间 , 具 体位 置 决 定 于 溶剂 .浓度 和 温度 ,由 于 分 子 间 氨 键 不 断 
迅速 交换 ,一 般 为 宽 的 单 峰 。 如 溶剂 与 试 样 不 生成 氧 键 , 妊 释 溶 液 能 使 信号 向 高 场 移动 ,加 酸 则 
使 信号 向 低 场 移动 ,加 气 水 交换 ,信和 号 消失 。 在 质子 交换 受阻 条 件 下 ,例如 , 试 样 经 仔细 提纯 , 斌 
样 能 生成 分 子 内 氢 久 , 溶 剂 (如 二 甲 亚 硕 ) 能 与 试 样 生 成 氢 键 , 则 可 观察 出 伯 醇 和 促 醇 中 a- 碳 上 
的 质子 对 关 基 质子 所 产生 的 自 旋 裂 分 。 

拔 基 的 位 置 可 以 根据 它 对 相 邻 质子 所 产生 的 去 屏 项 效应 推 工 出 来 ， oo 的 Sn 为 
3.3~4.0, 图 10. 3 为 乙醇 的 质子 核 豆 共振 谱 。 

在 电子 靶 击 质谱 图 中 醉 的 M 蜂 丰 度 很 小 , 伯 酵 各 支 链 多 的 醇 常 六 观察 不 到 M 峰 , 这 时 质 荷 
比 最 高 的 峰 常 常 为 M 一 18 或 M 一 15， 

醉 的 裂解 方式 可 举例 说 明 如 下 ， 
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图 10.3 乙醇 的 'H NMR Ë 


OH 1 . 

| -Hi | _  —CH; , 

C CH CCH, CH, CH. C=CH; CH. C—CH, 
| 


CH, CH, CH, 
M M—18 M—33 
—CH;CH; se 
` 
:OH 'OH cu, -OH 
cplen, CH, CH. CCH; nlcn, 


$ 10.2 一 元 醇 的 反应 


一 元 醇 的 反应 主要 在 羟 林 和 羟基 所 在 的 碳 原 子 上 发 生 。 
10.2,1 酸 碱 反 应 
一 元 醉 有 微弱 的 酸性 ,羟基 上 氧 原子 上 的 扳 电 子 对 能 接受 质子 ,又 有 一 定 的 碱 性 。 
10.2.1.1 酸性 
醇 分 子 中 含有 极 化 的 O— H 键 ,电离 时 生成 烷 氧 基 负 离子 和 质子 ， 


R—Ü—H — RO + H" 
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一 些 醇 的 pK. 见 表 10. 2。 


表 10.2 BHER)BR TE 


醇 


H:O FCCH OH 12.4 
CH. OH F,CCH.CH; OH 14.6 
CH,CH:OH F;,CCH.CH.CH,OH 15.4 
‘CH;?: CHOH Cl:CCH:OH 12.24 


(CH, yy COH 


由 表 10.2 PT DL. SR. BEB) pK, 与 水 相近 。 不 同类 型 的 醇 酸性 大 小 次 序 为 
报 醇 < fhšz <— (BB 


jk JE E] 1 TE Fë W rh EZ B5 Tt 3 8k pu 3 3Ë fn B + 18 9 TE, B9) , HS 9 Tk E 5 943 Tñ ES — B) 353 zE Pt 
Rep]. ñ A5rhu3ttu gk u £ k ay t El. m pha mHE IS n a ray hk. ta ETEiS NI. GEJUBS:P H -+ 
a 位 上 烷 基 的 空间 障碍 ,只 有 较 少 的 洲 剂 分 子 能 与 带 负 电荷 的 氧 原 子 接近 , 即 溶剂 化 作用 较 小 。 
相 比 之 下 , 玻 醇 的 共 思 碱 稳定 性 较 小 ,平衡 位 置 比 拍 醇 更 偏向 与 未 解 离 的 醇 一 边 , 因 此 ,酸性 较 伯 
醇 小 。 


0 
ga "Y co 
H/o O: H—9 
NA @ 5, 
H 
H. 


| 
H 
醇 的 酸性 很 弱 , 但 电离 平衡 的 存在 足以 使 它 与 气 水 之 间 的 同位 泰 交 换 迅 速 进行 ， 
ROH 十 D0 == ROD 十 HOD( 很 快 ) 


醇 分 子 中 烷 基 上 的 氧 被 电 负 性 大 的 原子 取代 ,其 酸 人 忻 增强 。 例 如 ,2,2,2- 三 氯 乙 醇 的 酸性 
比 乙醇 强 。 一 般 认为 这 是 C 一 Cl 键 的 极 化 程度 较 大 ,了 碳 原 子 上 带 部 分 正 电 荷 , 氧 原 手 上 带 部 分 
负电 荷 , 烷 氧 基 负 离子 中 带 钢 电 蓓 的 氧 原子 与 偶 极 带 负 电荷 的 一 端 距离 较 运 , 与 带 正 电荷 的 一 端 
距离 较 近 ,电荷 之 间 的 静电 吸引 力 超过 排 计 力 ,结果 使 烷 氧 基 负 离子 的 稳定 性 增加 , 气 代 醇 的 酸 
性 增强 。 氧 原子 的 这 种 作用 称 为 诱导 效应 (inductive effect)。 静 电 吸 引力 还 可 以 通过 空间 或 溶 
剂 分 子 直 接 传递 ,这 种 效应 称 为 场 效 应 ,这 两 种 效应 很 难 分 开 , 现 在 把 它们 统称 为 场 效 应 (field 
effect)。 疝 过 原子 与 带 负 电荷 的 氧 原子 之 间 的 磋 链 加 长 , 场 效 应 迅速 减弱 。 取 代 醇 的 酸性 随 亢 
素 原子 数目 的 增加 而 增强 。 
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10.2.1.2 W £B 


醇 的 酸性 很 能 ,只 能 与 钠 . 钾 . 镁 sp S 6 k 3 JS TE Hik BU RR 2 8; 


2ROH + SNa 一 ”2RO- Na + H; + 
醇 醇 销 


不 同类 型 的 醇 生成 醇 金属 的 速率 为 伯 醇 半 仲 藤 二 权 瞬 。 朴 醇 与 金属 钠 的 反应 速率 述 组 ,要 间 金 
属 钾 反应 才能 使 它们 完全 变 成 醇 金 属 。 金 属 钠 与 水 作用 速率 很 快 ,反应 热 不 能 迅速 扩散 ,会 使 放 
出 的 氢气 着 火 和 爆炸 ,四 此 实验 室 中 废弃 的 金属 钠 常 先 用 异 丙 醇 分 解 然 后 加 水 。 氢 化 钠 也 可 用 
来 使 醇 变 成 醇 钠 : 


CH;OH + Na H“- — CH;O Na ` + H; t 


醇 金属 的 碱 性 强 弱 次 序 为 R:CO  >R,CHO —>RCH;O 。 
醇 金属 既是 强 碱 又 是 亲 核 试剂 。 甲 苹 铀 和 乙醇 销 是 常用 的 试剂 。 朴 丁 醇 钾 碱 性 强 而 亲 核 性 
相对 较 弱 ,能 溶 于 THF ,常用 于 册 代 烃 的 脱毛 秽 皮 应 。 
醇 金属 过 水 迅速 水 解 : 
CHO Na’ + H,O = C, HsOH + Na* OH- 


10.2.1.3 B 
Ky hm ES T. A RS 2E IE TE pbiEik. NBEG8REEI5 KAB3F. 


C.H.ÜOH + HI C.B, ÜH r 
H 


醇 还 能 够 遇 Lewis 酸 生 成 鲜 盐 ; 


C,H, GH + BF — CsH; ÜH 
ËF, 


醇 在 亲 核 取代 反应 中 可 以 作为 亲 核 试剂 ,但 亲 核 能 力 较 弱 。 


55 Ç 
(CH, CBr + C;H;OH — — (CH, COC,H; + (CH,),C —CH, + HBr 


10. 2.2 #F3SE pR P 1 S 
By 5 3 pl R tE FH # në Bi C; 
ROH + HX — RX + HO 


FO MW WAS4EIK F 3 ASE (ha BE. HI HBr2> HF, 
叔 工 醇 与 盐酸 在 室温 下 一 起 振 葛 , 即 可 转变 为 报 丁 基 握 ,这 是 报 丁 基 氯 水解 成 权 丁 醇 的 道 反 应 


(CH,xxCOH + HCl == (CH;) CC 十 H;:O 


H Tj T BS 66 tas T U T 8 SL J t. IM IE, 2 h h E hA T SE SUN QIR yh. 与 
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报 丁 基 握 的 水 解 一 样 , 扳 丁 醇 与 盐酸 的 反应 也 是 S.1 反应 : 


‘(CHOCOH + HCL 一 ¿(CH,y,C—0—H + CL 
H 
(CH CCO—H — (CH + H,O 
l 
(CH, Ct + Ch — (CH, y: CC) 


伯 醇 与 氨 凋 通 的 反应 必须 加 热 , 或 在 其 季 条 件 协 周作 用 下 才能 进行 。 秽 如 :用 HBr- H,SO. , 
HI-H,PO, 或 液 盐 酥 加 无 水 氧化 锌 作 试 剂 ; 


120 Ç 
CH; CH) CH-OH + HBr 


CH, (CH;);CH;Br + H:O 


H:SO, 
CH,CH,CH;CH,OH + HBr—— * CH;CH;CH;CH;Br 


95% 


六 


CH:CH;: CH; CH. OH + NaBr+ H; SO, 


CH,;,CH;,CH;CH;Br 
70% 83%% 

(CH.); CHCH;:] 

B80 


反应 机 理 为 S.2 ,和 硫酸、 磷酸 或 氧化 锌 的 作用 是 将 OH 转变 成 离 去 倾 筷 更 大 的 基 团 ,促进 取代 肥 
应 的 进行 。 


a 


(CH,y,CHCH.OH + KI + H, FPO, 


RCH,OH + H.,SO, == RCH,OH + HsO; 
I: 
R 
pr +` bn, LbH, — RCH,Br + HO 
RCH;OH + ZnCk — RCH,Q:ZnCt 


R 


| 
HC + CH, Sb:zncl, 一 RCH,CL + H,O + Zn: 
H 


19 T 89 pa fk. 51 C 8 A TPE BESK PJ Pig E pe e y Bm te; 
CH:CRHCH:CH， 十 HRr 
OH 


Br 
( Y 9H + HB — (CTR + H,O 


反应 机 理 可 能 为 Sv2 或 S,1, 有 时 可 能 发 生 重 排 。 例 如 : 


HCHCH:CH 
73% C CHCH 4 


H+ — HQ 一 

‘CH DeCHCHCH (CH,); CHCHCH; — (CH;,),CCHCH, 
i x 
OH +OH; H 
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+ HBr 
=——— (CH; 2 HCD, — (CH,), CCH;,CH, 


H Br 
647 


2— Pk BE f 3 IB FL TL PEBE a 2 — m kE 3- 省 成 烷 的 混合 物 ， 


HEr 


CHP CH Ho HON CHCH:CH:CHCH;: + CH CH,CHCH CH. 


QH Br Ër 
86% 145 
HE 
CY CILCHCH;CH: " CIC CHCH, CH + CIP CHCH CHCH 
OH Br Br 
80% 20% 


说 明 碳 正 离子 在 重 排 前 后 的 稳定 性 相近 时 , 重 排 速率 同 它 与 省 离子 结合 的 速率 也 相近 。 


Br- 


+ 
CYP CH CIP CHCH — CH, CH, CH, CHCH; CH CH CHP CHCH 


ON: Br 


+ Br- 
CH,CH,CHCH,CH, — CH;CH; CHCH,CH, -一 


CPO 人 HH 
í OH: Er 


在 羟基 所 在 的 碳 原 子 上 有 环 烷 基 时 , 重 排 生成 扩 环 产物 。 例 如 ; 
T I T 
rT on — CT 
CH, CH; CH, 
CI 
[CD 
CH, CH; 
E HES 3 Bb 3k 8 v, E t. 8 92 IE W + P[ PI 8 HEnz Thak F F. # Sw2 反应 中 没有 重 排 
发 内。 
氰 代 烷 一 般 不 直接 由 醉 制 备 , 是 利用 岗 束 交换 反应 由 相应 的 氧 代 烷 合成 。 
醇 还 可 以 用 其 他 方法 转变 为 血 代 烃 。 矢 与 氧化 亚 砚 一 起 加 热 可 以 得 到 和 氢 民 烃 ，. 


KiCOa 
CH C CHC + SOCl: 81% CH | (CH CT 
ü 


OH Cl 
二 喇 烷 .DMEF 党 用 丁 深 剂 , 吡 是 和 无 水 氧化 锌 可 用 作 催化 剂 。 这 是 一 种 较 温 和 的 制备 伯 和 仲 所 
代 经 的 方法 。 制 备 仲 氧 代 烃 时 E Eye k Bai Bena. 
伟 和 仲 省 代 烃 可 氛 击 醇 与 三 省 化 磷 ( 或 红 磷 加 省 制备, 反应 中 先生 成 亚 磷 酸 酯 ,后 者 与 澳 离 
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子 起 Sy2 反应 生成 省 代 烃 。 
3C; H. OH + PEr; — 30 Hs Br 十 H, PO. 
82% 90% 
3(CH,.xxCHOH + PBr; — 3CH,y, CHBr + H;PO, 
69% 73% 


+ 
RCH; OP(OCH;: RY; + HBr 一 一 RCR 十 Br 


H 
R 


| + 
Br + COPocHm， — RCH， Br 十 HROPIOCH， R>; 
H 


8 TÚ bu B] I H R 5 08 I£ $ — e Ji 28 hi @ ; 
6CH,OH+3L +2pP — 6CH;1+2H; PO, 


10.2.3 转变 为 烯烃 

醇 与 强酸 如 硫酸 、 硫 酸 氨 钾 .对 甲苯 磺 酸 (TsOH) 和 磷酸 等 一 起 加 热 , 陪 水 生成 烯烃 ， 醇 脱 
水 生成 烯 的 相对 速率 为 报 醇 过 仲 醇 过 伯 醇 。 伯 醇 与 法 硫酸 要 加 热 到 170 一 180 仿 才 能 转变 为 燃 
烃 。 想 醇 与 20 QB E 80 一 90 < T 0 # , sË t; Er 88 sk h — # Jill 2 BITI #6 Re 85 ke , 


H;5O, 
C, H. OH 170 TC CH;:—CH:; 十 H. Ü 
OH 
Hs PO, 
165—170 Ç 


79% 84% 


H;SO 
(CH,;COH 一 (CH, x C—CH, 
8254 


反应 机 理 为 El: 
(CH.),C—ÜH + HR,.SO, =Ë. (CH,yCOH, + -0s0,0H 
CCH, C-CoOH; =. ccH,)cr + H,O 


CHE “Cu H” >osoo Ë CCH,XxC=—CH, + H,SO, 


醉 分 子 中 如 有 两 种 或 三 种 6- 和 氢 原 于 ,脱水 时 生成 几 种 烯烃 的 混合 物 ,主要 产物 为 双 键 碳 原 


子 上 烷 基 较 多 的 烯烃 ，; 


CH; Ia 


| H;SO 
CH,CH,C—CH, _ - CH,CH—C¿0CH;5, + CH,CH,C==CH, 
bt 90% 10% 
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CH, Hspo, Y°" :CT 
H 人 ~ 


B49 16% 
在 赔 水 反应 中 还 可 能 生成 重 排 产 物 ， 
HC CH, 
. ~ HsPOWLA 
(CH;;CCHCH, ht CCH nCCH—CH; + (CH C—CCHY), + CH—C—CH—CH, 
bn 3% 64% 33% 


Ñš4B. n] 1 FB 2: 8 < (kutyyE Ë dr F CPE BAA KOK. H) T B= p nj BE EE Pq NR bl 28 8 ke 
的 最 好 方法 。 


_ ALO, 
CH; (CH. ). CH, CH, OH 大 


CH, (CH;), CH—CH;, 


10.2.4 KIKE pk B£ sk PÑ 


将 醇 氧 化 成 醛 或 酮 是 有 机 化 学 中 研究 得 较 多 的 一 种 官能 团 转变 ,在 反应 机 理 的 讨论 和 新 试 
剂 的 开发 方面 都 进行 了 大 最 工作 。 
实验 室 里 广泛 应 用 的 氧化 剂 是 铬 酸 ,常用 的 溶剂 有 水 , 稀 醋酸 和 合 水 丙酮 。 仲 醇 能 顺利 氧化 


成 本 : 
OH Naz CraO7 ,Hz St, , H; O 
zs 


85% 


Nas CroO: , H; SO, , HaO 
CH CH CHCH, — CH, (CH, CCH. 


O 


zh 
OH O 
94% 


这 是 因为 酮 一 般 不 容易 继续 氧化 。 为 了 减少 酮 的 继续 氧化 ,可 以 用 再 酮 或 乙醚 作 溶 剂 , 加 计算 量 
的 铬 酸 。 

伯 醇 也 可 以 用 铬 酸 氧 化 成 醛 ,但 醛 容易 继续 氧化 成 羡 酸 ,对 于 低 相 对 分 子 质 量 的 醇 可 以 利用 
醛 的 沸点 比 醇 低 这 一 特点 ,使 反应 中 生成 的 醛 不 断 鞘 馅 出 来 ,以免 被 继续 氧化 : 


Naz Cr. Oy , H; S, , H; O 
CHICHCHCHOH — Ç UU U, CH,CH,CH,CHO 
52% 


Nas Cr O; , H; SO. , H; O 
FCH:CH;:CH; OH —— P — FCH:CH:CHO 


74% 
出 于 这 种 方法 只 适用 于 沸点 在 100 `C [J F É568E ,并且 产 率 较 低 ,在 人 台 成 中 的 用 途 是 有 限 的 。 
近年 来 开发 了 多 种 选择 性 高 的 氧化 剂 ,其 中 用 途 较 广 的 是 毛 钮 酸 吡 啶 盐 (PCC), 它 是 将 吡啶 
(C; H;N) 加 到 三 氧化 铬 的 盐酸 溶液 中 得 到 的 ， 
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CiHsN + CrO, + HCI — C; H,NH CICrOz 
PCC 


PCC 390821 f Eh 4k , BE 28 J — SF u 3 38. Ü , Z 5 Sh fF , ib HI 3: 2 , #E 3 W F SR nl U 38 86 3 Ik, 
成 醛 。 


PCC 
CH, CH:); CH, CH, OH ER CH; CCH, CH CHO 
21: 
941⁄4 


BE sU [E RR 3k 3k k ib se ADS f 6 K Kk APT St. 
RCH,OH — RCHO + 2H- 十 2e- 
多 余 的 两 个 电子 由 氧化 剂 接受 ， 
3e” + Cr == Cr 
将 上 面 两 个 反应 方程 式 乘 以 适当 的 困 子 ,然后 相 加 就 得 到 平衡 的 反应 方程 式 。 
3RCH: OH + 2Cr'+ — aRCHO + 6H* + 2Cr”™ 
伯 醇 用 高 锰 酸 钾 和 氧化 生成 凑 酚 。 例 如 : 


O 
KMnO, , H; SO, ! 
CH CHL CHCH CH,OH — CHICHICHICH2 ),COH 
CH; CH; 
66% 
O 
(1) KMnO, ,OH-~ l 
CH,CH.,CH.,CH, CHCH; OH 10) H.O* CH. CH, CH, CH,CHCOH 
$ 
CH, CH: CH, CH. 
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10. 3.1 凑 基 北 合 物 的 还 原 
醛 . 柄 .法 酸 和 着 酸 栈 分子 中 都 合 有 思 基 ,它们 能 还 原 成 伯 醉 或 仲 醉 : 


[ 
H 
RCOH LH) RCH: OH 
Be 拍 醇 
O 
Í ` [H ， 
RCOR RCH.OH + R OH 


P E Bë 伯 醇 
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1 
RCH i . ReH, OH 
= I: 
? INI 
RCR’ EH], RCHR' 
mi # 8 


式 中 [Hj 表示 还 原 剂 。 
10.3.1.1 Ë N É P B 


BEN1SI DU HHNI2L Ik thak n rS EER ERBE. BIWUSU (Yi TEYVE DE N|PT, E Bs TE B Bk3t Z, BES 
液 中 进行 ; 


RCH 一 口 + NaBH, + 4CH,OH 一 ~ 4RCH;:OF 十 NaOCH; + BCOCH3): 


NaBH ,CH;OH 
mcol > CH 一 品 - Hi.co—( _>—-ci;on 
96% 


O 


OH 


| NaBH, ,EtOH | 
(CH. >; CCH,CCH; — CH; CCH. CHCH; 
让 


醛 醒 分 子 中 的 硝 基 和 孤立 双 键 不 受 影 响 ， 


O, N 


O, N 
NaBH CHasOH 
/you-o — 2 Y cmon 
HRXILIBEHEEI LN RI E w S E XK), ii X K Z BE P Bir , 


一 H; O 
4RCH—O + LiAlH, — Li* AKOCH,RO, — 


4RCH,OH 
(D LiAIH, ,EO 
CHtCHCH 一 0 一 一 一 CHCCH:) CH:OH 
《2)》 H,O 
[ T 
(D LiAIH; ,EuO 
(G,H,y,CH€cCH, —— E, C.H.) CHCHCH, 
(2) H, O 
84% 
O OH 
| (1) LiAIH., ,EtzD 
(CH, y: C—CHCH, CH, CCH, —— (CH.,):C—CHCH,;CH,CHCH, 
z: 


90% 
醛 坪 催化 加 氢 也 生成 醇 ， 


cu—o -于 CH CH OH 
cho Yeo Bor Ho —( 2 cH 


92% 
O 


H OH 
L as 


Et 过 
93% 95% 
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10, 3, 1.2 R É H E B H 05 W B 
PRES IR 3E EJE , A 8 HE JR 6ËE JJ 858 59 S Iti EE T BE J H Ar. S LP B 32. 


(D LiAIH, ,EO 
| > 一 H - H 
CO:H io [> CH:OH 


78% 


瑚 氧化 钠 不 能 使 羧 酸 还 原 。 
凌 酸 酯 也 可 以 用 氧化 铝 锂 还 原 成 醇 ， 


O 


Loc H (1) LiALH, Et: O 4 À CH.OH + C.H.OH 
(> LL: {2) HsO z + ms 


90% 


10.3.2 用 Grignard 试剂 合成 醇 
Grignard 试剂 与 首 世 化 合 物 迅 速 起 放 热 反应 ,生成 新 的 磋 一 碳 键 ,加 成 产物 水 解 后 得 到 评 ， 


| Hor | _ 
一 一 > C—OMgX —— ou + Mg + X" + HO 
RMX Ñ i 
FI EJ 8935 3 Er ip qE Grignard FÚ 9%| B5 J 0 , n] 1 48 9 + Pl 25 8 85 85 , 8 FJ +y T rh 55 538 3E 38 PË 
药 烃 基 在 产 牧 中 仍 与 狗 基 所 在 的 碳 原 子 相 连 。 
10.3.2.1 与 甲醛 反应 
Grignard 试剂 与 甲醛 反应 ,产物 为 怕 醇 ,相当 于 在 Grignard 试剂 的 烃基 上 增加 一 个 碳 原 子 。 


| EO | 
RMgX + HCH —— ROOMeX 一 
H 


MgX 《1)》 EtO CH,OH 
+ — 
[本 HCH 9 Ty Bor HOT 


6414 — 69% 


RCH,OH 


10.3,2.2 与 其 他 本 反应 


Grignard 试剂 与 其 他 醚 反应 ,产物 为 仲 醇 ,相当 于 在 醋 的 阁 基 上 增加 一 个 烃基 , 即 Grignard 
试剂 中 的 烃基 ， 

H 

RMgX + R'CH—o ~ Rover H:9 R 一 ?Ho8 


R R 


+ É 和 BE 


¿40 


(1; Et O 
CH. (CH,),CH,MgBr + CH,CH—O P AS CH (CH YCH,CHCH, 
3 
OH 


84% 


10.3.2.3 58 Bb 
Grignard i ñ| 55 Ñ| 2 p , p= 90 2 1 85 , #8 4 T fE Nad BJ 3k BE sk a F. F PE 8: Grignard 试剂 中 的 


烃基 ， 


Ü R 及 
1. Fo — | ,0 | 
RMgX 十 RCR —— 及 一 人 一 及 和 R 
OMgX OH 
O 
| (D Ew 、 
(CHa CHMgBr + CH,CCH, ——— (CH;yj;CHC¿0CHs >; 
(2 H,O* | 
OH 
54% 


10.3.2.4 53 Ñ Ñ F 5 
Grignard b il 5 2 R BË z ny , Bu 36 BE BH 5 HI B0 BB , p= SP 25 fh Bz , 8 214 T #g F BË BS BU Pk 3: pe JS 


子 上 连接 两 个 相同 的 烃基 , 即 Grignard 试剂 中 的 烃基 ; 
O 


l ,EuD H,O+ 
RMgX + HC—OFR + 下 -一 CH 一 有 — RE 


i 
OMgX OH 


甲酸 酯 先 加 1 mol Grignard 试剂 生成 醋 , 后 者 再 加 1 mol Grignard 试剂 生成 仲 醇 , 由 于 醛 的 反应 
活性 比 酯 高 ,生成 后 立即 继续 反应 ,即便 只 加 1 mol Grignard 试剂 ,也 不 能 停留 在 生成 醛 的 阶段 。 


O OiMeX ` 
l ， |: ' RMegX 
RMgX + HC—OR' -一 | H Ç OR — RCH—0 一 一 一 
R 
RCHR - RCHR 
OMgzX OH 
(1) EO . 
CH, (CH; ), CH. MgBr + HCOC H. HO: (CH.,CH.,CH;CH; y, CHOH 
° 83% —B85% 
A: fli B y No BB 2E pu PQ Rs , “ 
O R R 
l HaO 
FO RC R HR CR 


RMgX + R'C—OR” 


OMeX oH 
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O C, H, 
. | (EO _ 
C.H, MgËr + C, H. COC H; — — (Cs H. CC; H; 
(2) HsO ` | 
OH 
911⁄4 
ERS RS tH E FR 88 435 TS — sy. Grignard 试 高 中 的 烃基 连 在 一 个 碳 原 子 上 
O . F 
Í _— “Eso | 
RMgX + CH,OCOCH, — R—C—R 
(2) H,O° 


Ón 


O Ert 
| (1) EtzO 
3EtMgBr + CH.OCOCH; — 


| 
Ft—C—E: 
(2 H,O7 | 


ÜH 
85% 


10.3.2.5 与 环 氧 乙 烷 反应 


除 与 癖 基 化 合 物 反应 外 ,Grignard 试剂 还 可 以 与 环 氧 乙 烷 反 应 生成 伯 醇 ,相当 于 入 Grignard 
试剂 的 烃基 上 一 


次 增加 两 个 碳 原 子 。 
O 
RMgX + É“ "` EO RCH, CH, OMgX RCHiCHY OH 
CH,— CH; 
O (1) Ei Á 
一 Hs MgBr 十 É "s — — jC H,CH.CH; OH 
"Hs— CH, (2) HO) 
604 — 62% 
10.3,2.6 BH E I ñ f 5 m WE k ó WB B b 
比 Grignard 试剂 活性 更 高 的 有 机 锂 化 合 物 也 可 用 于 醇 的 合成 
`. _ H;:O | 
RL: + > (O 有 -一 人 一 已 Li — R—ÇC—GQH 


(1) Et: O 
CH,=CHLi + C, H. CH=0 ———— Ç, H;CHCH=CH; 
(2) H;t(y7 
OH 
16% 


10.3.2.7 BF 8 f) t Më 


Ja e sy T rh = #ë F B) SV Mt $h st DE PL Ú #E pR, B 48 HL jw (k #: p 53 OB Tk Ar 10 Z Py 48 S| 3 py B9 
JAB, PJ; 


(2 or 


( _0) ) Ec O 
e Te 
C=CH 


651⁄4—75% 
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(1) FrsO 
CH; (CH;,), C=CMgBËEr + HCH—0 一 CH, (CH.), ceCCH. OH 
3 
82% 


10.3.2.8 P Š$ pb 9 Hi (retrosynthetic analysis) 


在 考 感 如 何 申 适当 的 原料 合成 目标 分 子 (target molecule) 时 ,常用 递 合 成 分 析 法 。 这 就 是 
从 和 目标 分 子 出 发 ,把 它 分 割 成 两 部 分 或 几 部 分 , 找 出 可 能 的 前 体 (precusors} ,这些 前 体 可 以 通过 
可 靠 的 反应 重新 组 合成 目标 分 子 。 如 果 前 体 中 的 一 种 或 几 种 结构 仍然 较 复 杂 , 可 以 当成 新 的 目 
标 分 子 ,继续 进行 道 合 成 分 析 , 推 测 可 能 的 前 体 , 直 到 所 有 前 体 都 是 市 售 商 品 为 止 。 

逆 合 成 步骤 的 表示 方法 是 用 一 个 空心 篇 头 , 由 目标 分 子 指向 前 体 ; 


目标 分 子 C D> Wi 
以 醇 的 合成 为 例 , 要 判断 从 哪 一 种 Grignard 试剂 和 哪 一 种 底 物 合成 指定 的 醇 ,要 围绕 醇 分 


子 中 产 基 所 在 的 碳 原 子 进 行 分 析 ,这 个 碳 原子 就 是 底 物 中 的 痰 基础 原子 。 其 次 ,假定 与 这 个 碳 原 
子 相连 的 一 个 烃基 带 着 价 电子 脱离 ,这样 就 显示 出 一 个 碳 负 离子 和 接受 它 的 闪 基 底 物 ， 


š R: 
RCR R'E-C—R: 
bn OH 
F R: 
R—C—R DD R C—R' 
OH 6 
Grignard 试剂 在 合成 上 相当 于 碳 负 离子 ,因此 ,可 供 选 择 的 合成 方法 为 
O R 
RMex + RCR EO RoR 
OH 
如 目标 分 子 为 伯 醇 ,根据 道 含 成 分 析 ,Grignard 试剂 作用 的 底 物 应 为 甲醛 ， 
n H 
Reon > R- bo 
H 
例如 ; 
《CHJazCHCH:CH: ; CHIOH E> (CHiNCHCMCH; CH:—0 
(CH IsCHCHs CH MgBr + B,C—0 — T (CH,),;CHCH,CH,CH,OH 


In S 5 AR T sk at ik S b , 则 可 以 考虑 碳 链 在 6-~ Ta y — S UP 2 RJ 88 2 ; 
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O 
(CH CHCH; : CH,CH,OH D (CH CHCH7 ⁄ ` 
: H.C—¿H;, 


O (i> Eu O 
“CH; CHCH, MgBr + É ` — (CH :CHCH CH CH: OF 
H;C——CH, (2) HaD+ 


如 目标 分 子 为 伸 醇 , 则 有 用 种 不 同 的 选择 : 


R° R? 
| UE ， D 
R- CH—o < RU-—OH [> RJ RCH—O 
| 
H 
CH; O—CHCH,CH,CH, <— CH;CHCH:CH;CH;CH, > CH,CH—0 -CH,CH;CH;CH; 
OH 
(1) Er; O 
CH,MgI+CH,CH.CH.CH,CH—0 — Tor" CH, CHCH:CH:CH:CH, 
3 
OH 
(1) EeO 
CH,CH:CH:CH: MgBr + CH;CH—0 — Tor" CH:CHCH;CH: Cr CH: 
3 
OH 


如 果 仲 醇 分 子 中 与 径 基 所 在 碳 原子 相连 的 两 个 烃基 相同 , 则 可 以 考虑 用 甲酸 酯 作 Grignard 试剂 
的 底 物 。 


1 
Re [> 2R- HC-—OEt 
OH 
如 目标 分 子 为 叔 醇 ,可 供 选 择 的 途径 更 多 , 
N ii x 
R C—R R'—C—R R—C  R-T 
i* | 一 > 
O OH 0 


如 坡 醇 中 与 羟基 所 在 的 磋 原子 相连 芍 烃基 有 两 个 是 相同 的 ,可 以 考虑 用 着 酸 酯 作 底 物 ;三 个 烃基 
都 相同 ,可 以 考虑 用 碳酸 酯 作 底 物 。 


| 1 
R—C—R' C 2R- RiC—OFt 
OH 
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8 o 
| 
R—C—R [=> 3R- Eto 一 c 一 OFEr 
OH 


这 些 不 同 次 径 之 间 的 差别 不 大 ,具体 选择 应 根据 原料 是 否 容易 得 到 决定 。 


问题 10.4 下 列 化 台 物 应 如 何 合成 ? 


《1 Ce 《27 anus 
OF OH 
Tt CH, 
| 
(3) CH:CH:CCH:CH; Cy CH (CR) CICH; NA CH; 
OH OH 
(5) CHCHCHCH CHCH, (6) (C, H. CCH OH 
DH 
CH, CH; 
j 
《7 CHI CH:CCSCH c> CCC Ch 
HO OH 


10.3.3 烯烃 的 水 合 


烯 径 在 酸 催化 下 加 水 生成 醇 , 除 了 直接 水 合 外 ,在 实验 室 中 常用 间接 水 合 的 方法 制备 醇 。 
烯烃 与 醋酸 乘 等 条 盐 在 水 溶液 中 反应 生成 有 机 有 汞 化 合 物 , 后 者 用 硼 氢 化 钠 还 原生 成 醇 ,其 结 
构 与 酸 催 化 下 的 水 合 反应 相同 ， 


H:0-THF 
CH ,CH==CH, + HgtOAc): + Oe CH CHCH: HedAe + HOAc 
5 
OH 
NaEH, 
CHsCHCH HgOAc — CH;:CHCH; + Hg 
OH OH 


前 一 步 称 为 羟 汞 化 反应 (oxymercuration) ,后 一 步 则 称 为 脱 和 (demercuration) 。 这 种 间接 水 合 ， 
实验 操作 简单 ,只 要 将 师 烃 加 人 醋酸 乘 的 含水 四 氢 味 哺 溶 液 中 ,的 一 小 时 后 , 叛 未 化 反应 即 已 完 
成 ,再 加 和 人 确 氢化 钠 的 碱 溶液 ,除去 生成 的 金属 冬 , 即 可 从 入 液 中 回收 醇 。 反 应 的 区 域 选 择 性 很 
高 ,并 不 发 生 重 排 。 


11) HgtOAcys, THF, H: O " ' 
CH, CH, CH, CH), CH==CH; —* CH, CH. CH, CH; wash 


(2) NaBH, ,OH 
OH 


94% 
(1) Hg(OA6). , THF.H;O 
Ë CCH=CH =- (CH. y. CCHCH 
(CH: > CC ` (2, NaBH, ,OH- 3 1 
OH 


91% 
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产科 化 为 反 式 加 成 反应 ， 
OH 
(HCC 
° 一 二 -> + Hg(OAc)，+ HO HE (q. oye H 
HgOAc 


反应 机 理 与 其 他 亲 电 加 成 反应 相似 ; 
— 


R—CH = CH, Hg C OAc == RCHCH, HeOAc + -OAe 


bac heo 


RCHCH: HgOAc + HOAc 
OH 


10.3.4 Pf BU k 
ISƏ ñm tE 5 U SL Ika k isk ae B I, K BE E pÚ H NE ， 
Ho + Cn, Fb. HOCH;CH;CH(ƏCH;y; + Q 
CH,CHICH2, 


B lb t u 35 06k hiyi üE RI p berapa iEFI F Ts E RQSER S. 2 T HU QW E2 反应 ,可 以 
f#š 4 TÚ 96 15 RB BË Hi 2 55 9k TE FH , #E pi B) Ba B£ ña 8. Rk fB sü E PL 80 3 5 32 235 aY 85, 
RX + CH;CO; Na — CH,CO; R 
CH,CO,R + H,O — CH,CO,H + ROH 

RU 1612 5 R Be Sok 18 H — E 38 2 Bji BJ K f£ *E 5 BE , pt B PB B5 fE FI A HI 3E rh #t z pu rh sk: p 
的 酸 。 由 于 反应 的 活性 中 间 体 是 碳 正 离子 , 它 有 时 会 发 生 重 排 ， 

在 一 般 情 况 下 , 醇 比 岗 代 烃 容 易 得 到 ,通常 是 由 醇 合 成 商 代 烽 , 所 以 由 商 代 烃 合 成 醇 只 是 在 
特殊 情况 下 采用 。 例 如 , 烯 丙 氮 和 茶 握 容易 由 相应 的 烃 得 到 ,可 以 由 它们 制备 烯 丙 醇和 某 醇 。 


_ Nat 
CH,=CHCH;,Cl + H,O ——— CH;=CHCH,OH + HCl 


Na CO . 
C, H,CH:CI + H,O —— Ç, H; CH; OH + RCI 


问题 00.5 ni] F3JDE RL ak 1-3 Z, 8 (C, H;:CH(OH)CHs)? 
(1) B 3 (2) 3 RA 《3) # =, (45 3 Z 85 

问题 0.6 Hf H F LR L É 2- 3 Z .BR0C, H.CH,CH.OH)? 
(1) m 3 (2) Z (3) 3 Z,b (4) 3 Z, B Z, BH 


$10.4 二 元 酵 


二 元 醇 根 据 两 个 兰 基 的 相对 位 置 分 为 1,2- 二 醇 .1,3- 二 醇 .1,4- 二 醇 等 。 
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HOCH;,CH;,OH HOCH;: CH. CH; OH HOCH: CH:CH: CH: OH 
乙 二 醇 1,3 一 再 二 酶 1,4- 丁 二 醉 
甘 醇 


本 节 只 讨论 1,2 一 二 醇 。 
10. 4.1 1,2 一 二 醇 的 物理 性 质 


1,2 一 二 醇 为 易 深 于 水 的 高 沸点 液体 或 固体 ,例如 , 乙 二 醉 为 床 稠 液体 ,沸点 ;197.6 < , Z Rb 
通过 乞 键 形成 缔 合 物 ， 


凡 此 ,沸点 高 ,黏度 大 。 


问题 10.7 1.2-.1,3- 和 1,4=- 环 已 二 醇 各 有 几 种 立体 异 构 体 ? 


10. 4.2 12 一 二 醇 的 反应 


10.4.2.1 氧化 


1,2- 二 杖 用 高 磺 酸 氧化 ,两 个 烃基 之 间 的 碳 - 碳 单 键 断 裂 , 生 成 两 分 子 羔 基 化 合 物 ,可 用 于 


HOAc, H; O 
C, HTHCCCH >， + Hl — C, G,H,CHO + CH;COCH, 
HO OH 1750-8394 
SIE w B| 88 R 3 pH K S BR RQ BR Ut Ty Ë, 
R.C — CR, 
人 
O20- — 2:CO 
A 
HO OH 


一 些 二 醉 不 能 用 高 碘 酸 氧化 。 例 如 : 


OH CH, OH 
OH 
(CH.),C 
OH OH OH 


问题 10.8 ” 写 出 下 列 化 合 物 用 高 碳酸 氧化 生成 的 产物 。 
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be 


10.4.2.2 聚合 和 成 环 


1,2 一 二 醇 与 其 他 双 官 能 团 化 合 物 反 应 能 生成 京 合 物 。 祝 如 ,在 工业 上 由 乙 二 醇 与 对 茜 二 甲 
酸 生产 涤纶 。 


o O 
| fF | 
£° (2 CCOCH,—CH; oj 
m+ 
1,2 一 二 醇和 其 他 二 醇 还 容易 生成 环 状 化 合 物 : 


OH HO. Jj. ¿O 
OH H O 
— 
OH 
OH 


Eq ZEE BH 


$ 10.5 和 酚 的 结构 命名 和 物理 性 质 


10.5.1 本 的 结构 
酚 的 结构 可 用 共振 式 表 示 : 


*ÜH *ÜH -BH 


SE 


由 于 羟基 上 的 电子 向 蔡 环 中 分 散 , 芋 酚 的 偶 极 矩 的 方向 与 醉 相反 : 


— — 
CH,—OH € Yon 
Bë kd.) 


天 一 5. 7%]0 `“ Cm y=5. 3X10 Cm 
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10.5.2 本 的 命名 


酚 的 命名 是 在 酚 字 前 面 加 上 和 芳 环 的 和 名称, 以 此 作为 母体 ,再 加 上 其 他 取代 基 的 名 称 和 位 置 。 
例如 : 


OH OH OH OH 
~ Cr” CC 
ss ss = 

CH; 
3 Ë xp £B 部 硝 基 基本 a — š Ë 
phenol 和 一 Inethylphenaol amnicrophenocl a —naphthol 
P= eresol 


多 元 酚 称 为 二 酚 、 三 酚 等 。 


OH OH 
ss kë | OH 
邻 茜 二 栈 1,2,3— 3 = B$ 
1.2—benzenediol 1,2,3-benzenetriol 


catechol 


10.5.3 酷 的 物理 性 质 


苹 含 有 羟基 ,能 在 分 子 间 生 成 氨 键 ,因此 , 它 的 熔点 和 沸点 都 比 相对 分 子 质 量 相 近 的 芳烃 或 
芳 振 而 化 物 高 。 德 的 密度 都 大 于 1 g*cm ’。 表 10. 3 列 出 一 些 酚 的 物理 常数 。 


3 103 柄 的 物理 常数 


溶解 度 /Tg* C100 mf H,O) 器 


phenol 8.2 
3 H 3 ñ on~rcresol 2.5 
[BJ Fš 3 89 m =—cresol 0.5 
WH 3 B p —cresol 1.8 
1- ## É; 1-naphthol 
2 一 茜 酚 2—naphthol 0.1 
$ 3 — ñ catechol 45.1 
IB] 3 — ñ resoreinol 147.3 


hydroquinone 


K: 3k 8) 9 sh iu B| k , p k u 80 N B Bb k s. Hy2 — 182 8 Pb Ë IB iL h T Š 8 SL (L 
产物 而 带 红色 。 栈 类 能 溶 于 乙醇 乙醚, 芋 等 有 机 溶剂 , 荃 酚 及 其 低级 同系 物 能 溶 于 水 。 

酚 的 红外 光谱 具有 芳 环 和 关 基 的 特点 。O 一 日 键 的 伸缩 振动 在 3600 cm ' ,C-—O BË BJ Í# 38 
振动 在 1250 一 1200 cm '。 
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酚 关 基质 子 的 化 学 位 移 为 6 二 4 一 12。 
酚 的 质谱 图 中 有 强 的 M 蜂 ,有 了 时 MM 一 1 贬 的 丰 庆 比 M K. 


$ 10.6 一 元 酚 的 反应 
酚 的 拔 基 不 容易 被 取代 ,在 羟基 的 活化 下 , 葵 环 容易 起 亲 电 取代 反应 。 
10.6.1 酸 碱 反 应 


蔡 酚 能 深 于 碳酸 钠 水 溶液 而 不 溶 于 碳酸 氨 钠 溶液 ,其 pK, 为 10. 00, 是 一 个 比 醋酸 还 要 弱 的 
BË , fB H ñë PE H. Na 28 283 # , x E: HJ 3 3 B py 3Ë Sin g , 3 34 3 fh Bs —+- rh 55) f rB y BI D 22 Rk PJ 28 3F th 
去 ,使 其 稳定 性 增加 , S2 pü OF fs Bu u 8 tE BRKEE iq nl p t AD aR h, 


H 


@ 一 Kal 
° + HO 一 一 O + HO 
O 一 H Or, 


+ HO —— + H,O* 


葵 氧 基 负 离子 的 结构 可 用 共振 式 表示 : 


简写 作 : 


一 些 了 最 代 葵 酚 的 pK, 见 表 10. 4。 
3 10.4 HUPOEBBS pK, {25 C ) 
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吸引 电子 的 取代 基 如 卤素 和 确 基 使 酚 的 酸性 增强 , 硝 基 在 邻 . 对 位 时 , 茜 毛 基 负 商 子 的 负电 
荷 可 以 分 散 到 硝 基 上 去 ,使 其 酸性 比 间 位 异 构 体 强 ; 


OH :Or O: 
N+ N+ 

入 ` A "` 
O 心 - - O Cr 


N+ 
⁄ ` 
o `o 


多 硝 基 基 酚 的 酸性 更 强 ,2,4- 二 硝 基 荃 酚 和 2,4,6- 三 克基 苯酚 的 PK, 分 别 为 4.09 和 0. 25, Ja 
者 是 一 个 相当 强 的 本 ,其 习惯 名 为 蔡 味 酶 (picric acid) 。 

酷 的 邻 位 上 如 有 体积 很 大 的 取代 基 , 由 于 茶 氧 基 负 离子 的 浪 剂 化 受到 阻碍 ,其 酸性 特别 弱 。 
例如 ,2,4,6 一 三 新 成 基 芋 酮 在 液 氨 中 与 金属 销 也 不 起 反应 。 


问题 10.9 对 所 茜 酚 和 环 己 醉 应 如 何 分 离 ? 


40.6.2 芳 环 上 的 亲 电 取代 反应 


10.6.2.1 Bi 


苯 芋 在 非 极 性 溶剂 中 , 32 IK E F SIR 4E FI 22k pü TR 3 By ,不 加 催化 剂 反应 即 可 进行 ， 
OH OH 


CICH;CH:CI 
+ Br; < + HBr 


3sERYTEJK EC h EPIR Sr PER 2,4,4,6- 8 2,53 E — WSB) 1 6. DUTE , J: =: FP) W Tü 8 3. $l 
溶液 洗 淋 ,转变 为 2,4,6-- 三 省 苯酚 :， 


OH O OH 
Br: ,HzO y NaHSOs ~ 
Br Br Br 


2,4:6 一 三 澳 芋 栈 
这 一 反应 可 用 于 匠 酚 的 定性 检验 ,水 溶液 中 有 10 pg*L 一 的 苯酚 即 显 正 反应 。 
荃 酚 在 水 溶液 中 的 省 化 是 通过 鞋 氧 基 负 离子 进行 的 , 它 的 浓度 虽然 很 低 , 但 反应 活性 高 , 澳 
化 的 速率 比 苯酚 在 非 极 性 溶剂 中 快 得 多 。 


OH 


tr 
全 + H, O - (L we: 
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tO: 


Or 站 
OQ = Q O 
Br 


在 蔡 环 中 导入 省 原子 以 后 ,酸性 增强 ,相应 的 葵 气 基 负 离子 的 平衡 浓度 增加 ,继续 省 化 的 速 
率 比 未 取代 的 茎 气 基 负离子 更 快 ,因此 ,容易 进一步 省 化 ,到 最 后 生成 环 已 二 烯 醋 衍 生物 为 止 。 


tO: i O: 
Sr H ' 
B Br; Br —H+ Br Br; r 
< i Br 
~ H r B r 


TE 3E B f) K Y Wa r Jt A. SLR BE 0813 5.35 A 88 + 692 WË, BT DLIETR EE S tš Bi tE k R — Ë 
化 物 的 阶段 。 


OH OH 
+ Be —H:O Br 
t HBr 
Br 
87% 


10.6.2.2 硝化 


3 Bo rE 3: ga F El uj FP 5638 58 6 tt. , 由 于 苯酚 容易 氧化 ， 产 率 较 低 ,但 由 于 邻 , 对 位 异 构 体 容易 
分 离 提 纯 ,在 合成 上 仍 有 用 途 。 


OH 
_20 和 %HNO ° 
25 Tt ~ 
303⁄— 40% W. 
BHH 3 3E B BE E 2 r P 1 55, 
Z o H 
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由 于 羟基 上 的 氨 己 接受 硝 基 上 的 电子 ,不 能 再 与 水 分 子 生 成 气 键 ,而 对 硝 基 莱 酚 则 能 与 水 生 
成 氧 键 。 因 此 , 邻 硝 基 莹 和 酚 在 水 中 的 溶解 度 比 对 硝 基 葵 酚 小 ,而 挥发 性 则 较 大 。 将 两 种 确 基 萃 酚 
的 混合 物 进 行 水 燕 气 蒸 伪 , 只 有 邻 硝 基 葵 酚 燕 馏 出 来 。 

烷 基 葵 酚 的 硝化 常常 非常 猛烈 ,必须 加 溶剂 ,用 稀 硝 酸 和 在 较 低 的 温度 下 进行 反应 。 

制备 2,4,6- 三 硝 基 苯酚 的 方法 比较 特别 ,是 先 用 浓 硫 酸 使 葵 酚 磺 化 ,然后 再 加 硝酸 硝化 : 


OH OH OH OH 
日 :SO SsO:H HNOs ON SO; H HNO, O, N NO: 
100 £ w 


SO, H sO, H N 


在 较 高 漫 王 磺 酸 基 被 硝 基 置换 . 
2,4,6- 三 硝 基 苯酚 为 黄色 晶体 ,熔点 :127 各 ,在 300 和 以 上 爆炸 。 它 与 稠 环 芳烃 及 其 往生 
物 生 成 绪 合 物 , 后 者 经 重 结晶 ,再 加 焉 分 解 ,可 释 出 纯粹 的 芳烃 。 


10.6.2.3 说 化 


薪 酚 在 室温 下 用 浓 硫 酸 磺 化 生成 邻 和 对 羟基 某 磺 酸 的 混合 物 。 在 100 下 用 稀 硫酸 磺 化 ， 
主要 产物 为 对 羟基 共 歼 酸 。 


OH 


OH 
_ SO, H 
Q + H,SO, x, + 


SO, H 
OH OH 
100 所 
° + H, SO, ( H, O> — Ə 
SO, H 


10.6.2.4 Friedel—Crafts Ñ 应 
酚 的 烃 化 反应 研究 得 较 多 ,工业 上 利用 烃 化 反应 合成 各 种 烃基 到 代 的 酚 。 例 如 : 


OH OH 
CH HsPO, ,80 Ç CH. 
+ (CH COH — ƏəƏ> 
C(CH, >; 


83% 


酰 化 反应 也 可 以 进行 : 
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OH O OH OH 
j COCH， 
7 sk 3 :0 
上 ICls 
COCH,; 
?4% 16% 
但 由 于 酚 与 气 化 铝 能 生成 络 合 物 , 有 时 反应 不 能 顺利 进行 ,这 时 可 采用 其 他 的 酸 作 催化 剂 ， 


OH OH 
O 
| BF 
+ CH,COH — 
COCH, 
95% 


苯酚 与 邻 苯 二 甲 栈 在 浓 栈 屋 俱 化 下 生成 酚 融 : 


1 H CH Br; ,CHCIs 


CH; 
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OH O 


| 
CH: CH; CCI, AICI 
(3) Ə 
CH, 
CR 一口 
五 NOs , 
(4) I i 
OCH, 
OH 
10.6.3 氧化 


酚 的 氧化 是 一 个 很 复杂 的 反应 ,可 以 用 不 同 的 上 化 剂 得 到 多 种 类 型 的 氧化 产物 。 
苯酚 用 铬 酸 氧化 ,生成 黄色 的 对 苯 醒 : 


OH O 
CO + HOAc 
— 
OT 


羟基 对 位 的 取代 基 可 能 在 氧化 反应 中 脱 去 ， 


OH O 
CH; Na:rCrrO; CH; 
H:50, 
CH, O 


$ 10.7 二 元 酚 和 多 元 酚 


10.7.1 邻 茉 二 酚 
邻 葵 二 德 工 业 上 由 邻 气 苯酚 的 水 解 生 产 ， 


OH OH 
Cl OH 


邻 芋 二 酷 为 结晶 固体 , 易 溶 于 水 ,在 乙醚 溶液 中 用 氧化 银 氧 化 ,生成 邻 苯 配 : 


OH O 
Agz0 
H ° 


了 10.7 二 元 酚 和 多 元 酚 
邻 匡 醒 为 红色 品 体 ,对 水 敏感 ,因此 要 加 无 水 琉 酸 销 以 吸收 气 化 反应 中 生成 的 水 。 
10.7.2 ja — ËD 


BJ — Ëy T jr EH 1,3— £ — P Ñ BJ 90 18 8 =l ; 
SO; H 


OH 
人 +oaos— [OL + 2 Na: SO, + 2H,O 
sO,H OH 


闻 葵 二 酚 为 结晶 固体 ,催化 加 所 或 还 原 时 成 1.3- FF, — NJ, 


OH O 
oS H> , Ë í.| OO 
OH O 


间 苇 二 酚 与 邻 蔗 二 甲 栈 缩 合 , 生 成 荧光 鞭 : 


TO 


荧光 黄 为 红色 固体 ,不 溶 于 水 , 溶 于 碱 溶液 中 旺 红 棕 色 ,高 度 稀释 后 发 黄 绿色 莹 光 。 


10.7.3 WE BE 
xw S Til EF 1,4- — SEP 38 BJ A Ik, p= ; 
CH¿(CH; >: OH 
_0D DO 催化剂 O + CH;COCH, 
42) H; O+ 
CHCH, ); OH 
芥 酚 用 过 氧化 气 气 化 ,生成 对 葵 二 酚 和 邻 苯 二 酚 的 混合 物 ， 
OH OH 
O ” 
+ HO: — + CX 
OH 
OH 


对 莱 二 酚 为 结晶 国体 ,容易 氧化 成 对 芋 醒 : 
OH O 


Na; Cr:O: , H, SD, 
30 C 


OH O 
78% — 814 
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S 10 Pk Bi) E 09 aJ 3 — By +L +J 38 B s: P y T B| š8 r ip— BR 2 BR. BR BR Fë Se €, së Pk , NE: 
点 :171 C , BEBE T 3 k fE K ik rh Kab rR 3UBR 8 SS 3 32 — BP ix 3 BE. 


sisa 9 


2138 — B aen 


#E BR SI BR a ik dh — E: XJ 3 — B y > #l — F x:J 3 BR 2 +- 3 [a] 3 T HE? , 8: — Fih fE TW SË = 99 
《charge transfer complex) , 传 荷 络 合 物 常 有 很 深 的 颜色 。 

传 荷 络 侣 物 由 一 个 富 电子 的 给 予 体 ( 如 对 茉 二 柄 ) 和 一 个 缺 电子 的 接受 体 ( 如 对 藉 醒 ) 组 成 。 

基 环 上 有 OH,OCH; ,NCCH;); ,CH, 等 取代 基 的 化 合 物 可 和 作为 给 予 体 , 莽 环 上 有 几 个 确 基 
的 化 合 物 可 作为 接受 体 生 成 传 荷 络 合 物 。 苦 味 酸 与 多 环 芳烃 也 能 生成 传 项 络 合 物 。 
10.7.4 1,2,3- 葵 三 酚 


1,2.3—- E = Ny H t fc f N K PR 45 21; 


OH OH 


CO: H 


在 工业 上 也 由 间 基 二 酚 的 氧化 生产 : 


H OH 50% H; Q; :CFCOCE: H OH 
80 C 


1,2,3 一 基 三 栈 为 结晶 固体 ,熔点 :133 Ç ,在 气体 分 析 中 用 来 吸收 氧气 。 


$ 10.8 酵 和 酚 的 来 源 和 用 途 


10.8.1 甲醇 

在 工业 上 由 一 氧化 磋 和 氢气 生产 。 

将 水 煤气 和 二 分 之 一 体积 的 氧气 ,在 20 MPa 和 300—400 `C F 8 t Ë fb (ZnO-Cr, O.) Pl 
生成 向 醇 ， 


CO + 2H — CH,OH 
甲醇 


适当 控制 反应 条 件 ,甲醇 的 产量 几乎 可 以 达到 100% ,纯度 则 为 99% 左 右 。 改 变 催 化 剂 及 一 
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氧化 碳 和 和 握 气 的 比 便 , 除 甲醇 外 还 可 以 得 到 其 他 的 酵 。 改 用 含 Cu,Zn 和 Cr 氧化 物 的 催化 剂 可 
以 使 反应 在 5 MPa 和 250 人 下 进行 。 

和 将 甲烷 和 和 氧气 的 混 人 台 物 (体积 比 为 9:1), 在 10 MPa 和 200 人 下 通过 钢管 时 ,也 可 以 得 到 
甲醇 : 


CH, + +O. — CH.,OH 


甲醇 为 无 色 易 燃 液 体 ,能 与 水 和 大 多 数 有 机 溶剂 混 溶 。 甲 醇 与 水 不 生成 恒 淖 混合 物 ,因此 甲 
矢 和 水 的 混合 物 可 以 用 分 饮 的 方法 分 开 。 用 金属 镁 与 甲醇 作用 ,可 以 除去 其 中 所 含 的 微量 水 ,得 
到 无 水 甲醇 : 


—_ H: Hz 
2CH,OH + Mg ——— (CH, 05, Mg 2CH,OH + MgeO 


甲醇 和 毛 化 钙 能 生成 络 合 物 CaCl;* 4CH;OH, 因 此 不 能 用 氢化 钙 干 燥 。 甲 醉 有 毒 ,饮用 后 
使 眼睛 失明 ,致死 剂量 为 25 一 100 mL。 

甲醇 最 重要 的 用 途 是 作为 生产 甲醛 的 原料 。 甲 醇 在 贵金属 催化 剂 存在 干 与 一 氧化 碳 反 应 得 
到 醋酸 ,在 酸性 催化 剂 存在 下 与 异 丁 烯 生成 甲 基 报 丁 基 醚 ,可 以 用 来 提高 汽 儿 的 辛 烷 值 。 此 外 ， 
甲醇 还 可 以 代替 汽油 用 作 燃 料 。 


10,8.2 Z& 


乙醇 是 人 类 利用 最 早 的 有 机 物 之 一 。 在 工业 上 由 糖 类 发 酵 或 乙烯 加 水 制备 。 

95.57%( 质 量 分 数 )Z., 醇 与 4. 43%% 水 可 组 成 一 恒 沸 混合 物 ,沸点 78. 15 C , B EE 2& tü A BE 15 
水 完全 去 掉 ， 

乙醇 为 无 色 易 燃 液体 。 能 与 水 及 大 多 数 有 机 溶 襄 混 溶 。 乙 醇 与 氢化 钙 生 成 络 合 物 CaCi, 。 
3CsH;:OH。 因 此 ,乙醇 和 甲醇 一 样 ,不 能 用 无 水 气 化 钙 进 行 于 燥 。 

无 水 乙醇 可 以 加 在 汽油 中 用 作 汽 车 燃料 ,由 于 乙醇 可 以 用 植物 原料 生产 ,因此 是 一 种 有 发 展 
潜力 的 可 再 生 能 源 。 

大 量 乙 醇 以 饮料 的 形式 生产 和 消费 。 血 液 中 乙醇 的 正常 含量 为 0, 001% ,喝酒 后 约 1.5 h, 
乙醇 售 量 达到 最 大 值 。 一 般 人 妆 血 液 中 乙醇 含量 达到 0. 1 上 , 即 处 于 强烈 兴奋 状态 ,达到 0. 2⁄0 
就 沉醉 ,超过 0. 3% 就 会 引起 酒精 中 毒 。 


10.8.3 异 再 醇和 丙 醇 


蜡 再 醇 在 工业 上 由 再 烯 的 水 合 反 应 生产 。 它 的 主要 用 途 是 作为 生产 丙酮 的 原料 ,其 次 是 用 
作 溶剂 和 代替 乙醇 用 于 洗 净 剂 和 消毒 。 
两 醇 在 工业 上 由 丙酮 加 氢 得 到 ,用 作 溶剂 或 合成 原料 。 


10.8,4 高 级 一 元 烷 醇 

C; 一 Ci 车 酯 化 后 用 作 增 秘 剂 ,Ci ~Cis 醉 用 于 生产 表面 活性 剂 。 
10. 8.5 K BE 

由 环 已 烷 的 氧化 或 葵 酚 的 加 氧 来 生产 ,用 作 生 产 尼龙 -6 的 原料 。 
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10. 8.6 Z—ñ 


工业 上 由 环 氧 乙 烷 的 水 解 生 产 , 主 要 用 作 合 成 涤纶 及 其 他 高 聚 物 的 原料 ,也 用 作 汽车 散热 器 
的 抗洪 剂 。 


10. 8, 7 丙 三 酵 


常 称 为 甘油 ,可 以 由 油脂 水 解 得 到 ,是 肥皂 工业 的 副产品 。 它 还 可 以 用 丙烯 作 原 料 合成 。 甘 
油 为 无 色 有 甜 味 的 黏 筒 液体 ,熔点 20 C ,沸点 290 居 ( 分 解 ), 能 与 水 浊 湾 。 甘 油 的 三 硝酸 酯 是 炸 
药 的 一 种 重要 成 分 。 甘 油 除 了 用 来 制造 硝化 甘油 外 ,还 可 作 合 成 树 蕴 的 原料 ,并 广泛 用 在 化 妆 
品 .药剂 、 食 品 等 工业 中 ， 


10.8.8 苯酚 


苯酚 及 其 同系 物 存在 于 煤 焦油 中 ,可 以 用 氢 氧 化 钠 溶 液 从 各 个 人 饮 分 (主要 是 中 负 ) 中 提取 出 
来 。 在 工业 上 合成 苯酚 的 方法 有 下 列 斤 种; 


10.8.8.1 FB * . 
FI 3E Rs < Stk it 8 S 1 PI SUL U TE BS iu BE f fE F 2 8 , E p= 38 ño RLD3 B) : 


H,C CH, 
`. c 
` oon 
Ó = F: =Q coen 
异 再 林 过 氧化 物 


莱 酚 和 丙酮 都 是 重要 的 工业 原料 ,因此 ,这 个 方法 在 经 济 上 是 比较 适当 的 ,但 设备 和 技术 要 
求 较 高 。 


10.8.8.2 H £ l 
m ace mir FSI at SS S 8 B SUL E B. 


CH; CO H 


OH 
只 O, _O: ,通化 者- 六 Kuu 12 N 四 + co, 


10.8.8.3 网 了 化 法 


把 加 热 至 170 人 的 芋 菩 气 通 入 浓 硫 酸 中 ,一 部 分 茶 磺 化 生产 荃 磷酸, 一 部 分 人 把 反应 中 生成 
的 水 带 出 日 


C,H, + H;SO, — G, H;SO, H + H; Ü 
本 F i Li 
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生成 的 莱 磺 酸 用 亚硫酸钠 中 和 ,得 到 的 茜 磺 酸 钠 与 气 氧 化 钠 一 起 熔化 ;生成 芋 酚 钠 ， 
Cs H; SO; H + Na; SÜ, 一 个 C, H. SO, Na + H, O + SO; 


Far: 3EWR BS SH 
Ce H.SO, Na + NaOH — G, H;ONa + Na: SO; 
3 OL RE Hh 3 Ë li 
fE Bth) k isis A — SU u. WB S| 3 89; 
Ce HsONa + H,O + SD, — Ce H; OH + Nas SO; 
3 Bib 3 Bo 


亚 辛 蕉 钠 在 生产 过 程 中 循环 使 用 。 这 是 使 用 较 早 的 方法 ,流程 复杂 ,操作 麻烦 ,但 对 设备 要 求 不 
高 , 产 率 较 高 。 


10. 8. 8. 4 = * K 解 
氧 莽 在 高 温 (425 'C) .一 定 压力 和 催化 剂 存在 下 用 过 热 水 藻 气 水 解 ,生产 村 酚 和 氧化 气 ， 
f C, H.C) + H;,O — Ce H; OH + HCL 
荐 燕 气 ,氢化 氢 和 和 空气 在 230 各 下 通过 催化 剂 ,可 以 得 到 用 作 诛 料 的 扎 菏 : 


C.H, 十 RCI + + 0; .CHC + H,O 
* g£ 


因此 ,这 个 方法 等 于 用 空气 中 的 气 使 芋 间 接 氧 化 成 葵 酚 。 
节 酚 主要 用 来 生产 栈 醋 树脂 ,与 丙酮 缩合 生产 双 酷 A, 后 者 是 合成 树脂 的 原料 。 


2 (on +CH,COCH, Ho— CCC, x on 


双 柄 各 


苯酚 加 所 生成 环 已 醇 , 后 者 用 于 尼龙 -6 的 合成 。 苯 酚 还 用 于 叔 丁 基 基 酚 和 其 他 烃基 取代 苦 
酚 的 合成 。 


10.8.9 1 一 莹 本 和 2- 茜 两 


1 - 蒙 酌 和 2- 茜 酚 也 存在 于 煤 焦油 中 ,但 含量 很 少 。 工 业 上 由 茜 加 氧 生 成 四 氧 茜 , 再 氧化 成 
四 气 茜 酮 ,最 后 去 气 生 成 1 一 蔡 酚 。 


COCO COCO 


Tu 3. 3⁄ Ni 1— 3 8 
， SMM 2 Sains 2- RNA. 然后 氧化 成 2 — £ B : 


CHCCH; )。 
H | 
ccH CH; COCH; 
— AC “ er 


2 2— 2, 2— 3⁄ Ë 
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1- 蒙 酌 和 ?一 藉 酚 主要 用 作 染 料 工业 中 的 原料 ,1- 莹 酚 也 用 于 杀 虫 剂 的 生产 。 


g — B 


1. 推测 下 列 反应 的 机 理 。 


C. H, C, H, H 
=H 
Ñ H+ 
(1) 
CH, 
O 
OH HBr 
(2) 区 一 一 
CH=-CH;, CH, 
O OH 
H+ 
(3) 
166 % 


OH 
H+ 


2 如何 完成 下 列 转变 ? 


(1) (CH,sc—( >o — CH Yen, 
(2) Z= Z 


OH 
(9 CT _ e 
on -OH 
(4) 一 + H. 
(Ñ. H: ` OH 
3, 2,4,6—- = T I ESP TE BA BR0IS K p Si E i ,生产 化 合 物 ACC. Hzs BrO) , PF 5235 A RE Eb). A ñ3 
红外 光谱 图 中 在 1630 cm-1 和 1650 etm-1 处 有 吸收 峰 ,，H NMR i$ h s — j Ik kkR.Sa = 1. 19,1.26 和 6.90, 其 
面积 比 为 9; 18;2。 试 推测 A 的 结构 。 
4. 推测 下 烈 化 合 物 的 结构 。 
(1 Cy HeO om :3350,3070,1600,1490,1240,830 cm 1.88 :10,9Ct,3H),1,5Cm:2H),2.4Ct.2H) ,5.5th, 


1H),6.8(q,.4H), 
解 : C.H, O= CH.s。 不 愧 和 度 为 4, 提示 可 能 有 芋 环 ;IR,3350 cm -! I$ 2 P gË 8 538 .3070,1600, 
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1490 cm- 提示 可 能 有 蒜 环 ,830 cm- 棍 示 可 能 为 对 位 二 取 伐 HH NMR 中 8 :6.8(qg,4H) 与 对 位 二 取代 其 相符 
合 , 其 他 的 峰 说 明 侧 链 为 CH:CH:CH ,sn :5.5 为 经 基 上 的 质子 。 

(2) CoeHOemasycm ! :3350,1600,1490,710,690,8u :1. 1(s,6H),1.4(s,1H),2.7(s,2H),7.2(s,5H), 

(3) Cio Hi Oem em! 13340,1600,1490,1380,1230,860, 66 1.3(b,9H),4.9(b,1H),7.0(q,4H5, 

(4) C, Hi BrO,a,.. /em 1! ,3340,1600,1500,1380,830,88 :0. 9Ct,3H),1, 6tq12H) ,2, 7Cs,1H) ,4. 4C1, 1H), 
7. 2(g ,4 和) 。 

(5) C, H Oz som /cm 1;3350,1390,1370.8 :1.2(s,12H),1.5(s,4H)，1.9(s,2H)。 与 高 三 酸 无 反应 。 

(6) gmm /em :36001,1500,1160,1010,760,690,6n ;2.8(s,15H),7. 3(s,15H),Ms,m/z,260,183,78. 

(7) saa fem l.,3600,3030,1600.1500,1180,1020,826,88 :5.1(s,1H,M DO 后 消失 },6.8(9,4H) ,m/z; 
176(M--4),174(M-+ 2),172(M,B),93(19.5),75(1),65(31)5. 

(8) gm/ em :3200Cb) ,1500,1480,1200Cb) ,820,64:6.6(s,4H),7.5(s;2 昌 ,加 D.O 8 W E ),m/x: 110 
(M.B), 
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醚 (ethers) 可 以 看 作 是 水 分 子 中 两 个 氧 原 子 被 烃基 取代 而 生成 的 化 合 物 , 通 式 为 ROR 。 


$11.1 醚 的 结构 、 命 名 和 物理 性 质 


11.1.1 栈 的 结构 
二 甲 醚 分 子 中 一 COC= 一 111.7” ,大 于 甲 瑟 中 的 一 COH ， 
"O "D" "CY 
⁄“ x ⁄“ x ⁄ "x 
H H H.C H H.C CH 
z HOH= 105“ z COH = 108. 9° Zz#COC=111. 7° 


C—O BEBEK S 141.0 pm, 与 甲醇 中 的 C— O PHF. T|PLIA 5 BE 2 T th SE T. 3 sp' 杂 化 ， 
两 个 孤 电 子 对 也 在 sp? 轨道 中 。 


O 
WA 
甲 本 
乙 栈 和 四 氢 吡 喃 最 稳定 的 构象 为 
HH HH 

n. oP ya Z 

HH HH 
二 乙醚 四 折 吡 喃 


因此 , 醚 所 原子 对 碳 链 构 银 的 影响 相当 于 一 个 亚 甲 基 。 
3EHI BE y T tP Z C(M.)OC= 121", CO)—O 键 的 键 长 为 136 pm; 比 二 甲 本 中 的 C—O 键 
短 。 因 此 , 氧 原子 可 以 看 作 是 sp: 杂 化 ,p SB E BJ DU + x] SS 3E3F rR 89 x B TR Ñ Ata k 2 , 


11.1.2 命名 


醚 的 系统 命名 法 是 看 作 烷 烃 、 顽 烃 或 芳烃 的 烷 氧 基 (CRO) 取 代 物 。 例 如 


CH,;CHCH, CH, CH; CH; OCH,CH—CHR; CH, OCH; CH; OCH; 


| 
OCH; 


2— i L rt ia 3- H gt — 1 - PË 1,2- di g 3t£ Z, t: 


2—rnethoxypentane 3—methoxypropene 1,2—dimethoxyerhane 
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H.co—( > CH, 
xH SL H £ 
4—methoxy-1—methylbenzene 
结构 简单 的 醚 常用 普通 命名 法 命名 , 即 写 出 两 个 烃基 的 名 称 , 再 加 上 醚 , 基 字 一 般 可 省 去 ,二 
甲 本 .二 乙醚 中 的 二 字 也 可 省 去 。 
CHCH: OCH; CH; CHOCH;: CH. Cs H, OCH, 
(二 ) 乙 本 Hi Z, BË F i 


diethyl ether ethyl rnethyl ether methyl phenyl ether 


环 醚 常用 习惯 名 。 例 如 : 


H,C—-CH; H,CÇ—CH; 人 
` H,C S CH: 
WZ b Uq 35: Nb 二 嘴 煤 
ethylene oxide tetrahydrofuran 1,.4—dioxane 
11.1.3 物理 性 质 


甲 醚 为 气体 ,低级 烷 基 醚 在 室温 下 为 液体 。 醚 可 以 看 作 是 烷烃 中 一 个 亚 甲 基 被 上 毛 厌 子 置 换 
生成 的 , 醚 的 沸点 也 与 这 一 烷烃 相近 。 

醚 分 子 间 不 能 生成 氢 键 ,因此 沸点 比 醇 低 , 密 度 比 醇 小 。 但 醚 氧 原子 上 有 和 焉 电子 对 ,能 与 水 
分 子 生 成 氨 键 ,因此 , 醚 在 水 中 的 溶解 度 比 烷 烃 大 。 甲 醚 能 与 水 混 溶 ,乙醚 在 100 g 水 中 的 溶解 
度 为 10 g(25 和 ) ,高 级 酵 不济 于 水 。 乙 二 醇 二 甲 醚 .再 三 醇 三 甲 醚 .四 气 呐 晴 . 二 唾 烷 等 能 与 水 
混 溶 。 

许多 有 机 化 合 物 能 溶 于 醚 , 栈 在 许多 反应 中 活性 很 低 ， 因此 在 有 机 反应 中 常用 作 溶 剂 。 
11.1.4 本 的 波谱 


醚 的 红外 光谱 图 中 在 1275 一 1020 em: 之 间 有 强 吸 收 峰 (CC 一 O 一 C 的 偶 缩 振动 ) ,但 醇 、 羧 
屋 ,着 酸 酯 在 这 一 区 域 也 有 吸收 峰 (C 一 QQ 的 伸缩 振动 )。 

醚 的 M 峰 丰 度 较 小 ,M+ 十 1 峰 丰 度 较 大 ,裂解 常 在 取代 程度 较 高 的 烃基 上 氧 原子 的 户 位 
发 生 : 


Cr Hs* 


+ 
HC—O—CH:CH: 


CH,CH, — Ga 0— CH,CH, 
Ln, CH, 


这 种 裂解 碎片 常 为 基 峰 ,在 二 烷 基 醚 的 质谱 中 常 有 m/z 一 31,45,59,73,…14n 十 3 等 碎片 。 裂 解 
也 可 能 在 氧 原子 的 = 位 发 生 ， 


R—0—R't — RÜ + R' 


这 种 裂解 产生 m/z=29,43,57.,71 等 碎片 . 
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二 烷 基 醚 常 有 碎片 28,42,56,7?0 等 。 


+* 
id OÜ —R 


ce 


烷 芳 混合 醚 的 M 峰 丰 度 大 ,有 下 面 几 种 裂解 方式 : 


问题 11.1 一 化 合 物 的 质谱 数据 Cri/z) 为 
28(6),29(39.5),31(100),43(7),45(37,5),59(47),74(30.5)(M) 
试 推测 其 结构 , 
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醚 是 一 类 相当 不 活该 的 化 合 物 ( 环 氧化 合 物 例 外 ), 它 的 反应 与 栈 氧 摩 于 上 的 孤 电 子 对 有 关 。 
il.2.1 碱 性 
栈 氧 原子 上 有 扳 电 子 对 ,可 以 作为 电子 给 予 体 ,接受 强酸 中 的 质子 生成 鲜 盐 : 


C,H, ÜC,H, + HCI— C,H,ÜC,H,CL 
i 
Be ;一 52 民 
将 乙醚 与 滚 硫酸 混合 ,由 于 生成 鲜 盐 ,乙醚 溶解 ,同时 放出 大 量 的 热 , 同 浓 硫 酸 与 水 混合 相似 。 将 
溶液 倒 人 冰 水 中 , 鲜 盐 分 解 , 乙 酵 层 又 分 离开 来 。 
醚 还 可 以 同 饼 电子 的 化 合 物 ,如 氟 化 硝 、 握 化 铝 、Grignard 试剂 等 生成 络 合 物 : 
ROR + BF, =— RO: PB 
R 
ROR + 上 IC 一 一 R Ah 
R 
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R.O : x 
ROR + R'MgX 一 Me 
R,O : `x 


各 种 类 型 的 醚 生成 鲜 盐 和 络 合 物 的 能 力 不 同 ,其 次 序 为 ROR'2>-ROAr>ArOAr'. 
11. 2.2 醚 链 的 断裂 


在 较 高 温度 下 强酸 能 使 醚 链 断 裂 , 这 与 强酸 使 醇 分 子 中 的 C 一 O 键 断裂 相似 。 


ROH + HX — RX + HO 
ROR' + HX — RX + R'OH 


常用 的 实验 条 件 是 用 过 量 的 酸 并 加 热 , 生 成 的 醇 继续 反应 ,最 后 得 到 两 分 子 击 代 烃 ; 


六 


ROR’ + 2HX 
S pi BË fi Bbk Eg Wi 35 09 Ë Jp 38 HI> HBr 交 HCl, 氨 氟 酸 不 是 使 栈 链 断裂 的 有 效 试 剂 。 


RX + R'X + HzO 


HË 
CHICHCH:CH， — CH.,CHCH,CH, + CH,Br 
| : | 
(CH; Br 
81% 


/ ) HI 
ox ICH;CH; CH, CH,I 
2 

9 65% 


3% R] 09 pU3n] 3 57 4 B 2ü BB BË , +. PJ 1 Fi 8 (k; PB Dp BR 8 1 E SUBBA , 
Kl, Hi1PO, 
90% 


醚 链 的 裂解 为 S\2 反应 : 


CH,OCH,CH:CH, + Hi — CIb OCH: CH,Crn +T 
H 


1 Ç en, CO CH,CH,CH, — CH,1+CH,CH;CH;OH 


| 
H 


CH,CH,CH:OH + HI —= CH; CH:CH;I + H; O 


S(CPRBO ASI HE W tp k eak. ES S il 569 RO 可 以 成 为 ROH 离 去 ,并 提供 亲 核 性 
强 的 工 离子 。 反 应 中 生成 的 醇 继 续 与 过 量 的 氨 碘 酸 作用 ,转变 成 碘 代 烷 ， 
范 基 本 与 氢 碘 酸 一 起 加 热 生 成 碘 代 烷 和 酚 , 氢 磺 酸 不 能 使 酚 变 成 碘 代 芳烃 。 


= OCHiCH: Ei,Hspo A ON 
— | + CH, CH:I 
= s 


55% 782% 


苯 轰 丁 基 醚 极 易 裂解 : 
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OC¿4CH,; >; HCI-H;O OH 
= + (CH, ), C=CH; 


反应 可 能 是 照 Sy1 机 理 进 行 的 : 


+ + 
Wanu — C, H. OH + (CH; , C 
H 
(CH),C -CH H — (CH,xC—CH, + H+ 


氮 碘 酸 不 能 使 二 芳 基 醚 和 裂解。 


乙烯 基 醚 加 酸 即 可 裂解 ; 
OCH. 
| H+ (pH=4) | 
C; H, C=—CH; + H.,Q ——ə—Ə——— M C, H. CCH, + CH,OH 
— 00% 
反应 机 理 为 
ñ 
OH; 
H+ + H: | 
Kuas " t H oR —C uma 
T?" ë 
_ _ + 
人 
H 


aa 位 上 GOR 基 的 扳 电 子 对 使 碳 正 离子 的 稳定 性 大 幅度 提高 ,因此 ,质子 加 在 双 键 碳 原 子 上 ,最 后 
一 步 生 成 稳定 的 阁 基 化 合 物 ,也 使 反应 速率 加 快 。 
革 基 醚 在 催化 加 所 的 条 件 下 发 生 氧 解 (hydrogenolysis), 孝 单 键 加 氧 裂解 。 


H;: OC; H; 。 H. ,PdAC CT + x—C. H. OH 
i C _ Ha | Pd/C —Cs Hi 
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其 他 的 醚 不 发 生 氧 解 。 


问题 i1,2 写 出 下 列 反 应 的 产物 : 


(1) (CH, ); CCH, OCH, + HBr — 
(2) s= C, HsO-C, H,—z+ HI — 


Ha ,Pd/C 
(3} CH; CH:OCH:CH;: 一 一 一 一 
H; :PdiC 
(4) — 
O ¢ Hs 


问题 11. 3 ” 甲 基 丁 基 醚 与 气 砚 酸 反 应 ,最 初生 成 的 产物 为 浙 围 烷 和 丁 酵 ,而 甲 基 到 丁 基 醚 则 生成 甲 酵 和 坡 丁 基 
破 。 为 什么 ? 
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11.2.3 自动 上 化 
烷 基 醚 在 空气 中 放置 慢 慢 生成 过 氧化 物 , 其 过 程 可 能 如 下 式 所 示 ， 


O 
CH;CH; OC, H; - 


CH,—CHOC; H, 一 > CH,CHOH + C,H; OH 
bon OOH 
"CH:CHOH 一 ~ nH:0 + (CHOO—) #=1-8 
DOH CH; 


过 氧化 物 是 不 稳定 的 ,在 加 热 时 可 能 发 生 爆 炸 。 此 外 ,用 醚 类 作 溶 剂 ,过 氧化 物 的 存在 还 会 
引起 一 些 不 需要 的 天 反应 。 因 此 醚 类 应 尽量 避免 曝露 在 空气 中 。 在 使 用 以 前 ,特别 是 在 蒸 饮 以 
前 ,应 当 检 验 是 否 有 过 氧化 物 存在 ,并 把 它 除 去 。 

检验 过 氧化 物 的 一 种 简便 方法 是 将 少量 醚 与 砚 化 钾 水 湾 液 一 起 摇动 ,如 有 过 氧化 物 存在 ， 
I 氧化 成 ,可 由 其 特殊 的 颜色 观察 到 。 配 与 硫酸 亚 铁 水 溶液 一 起 播 动 ,可 以 除去 其 中 的 这 氧 
化 物 。 

异 丙 醛 特 别 容易 生成 过 氧化 物 , 乙 莅 和 四 和 氨 味 呈 也 容易 生成 过 氧化 物 , 甲 基 叔 丁 基本 则 不 容 
易 生 成 过 氧化 物 。 

过 氧化 物 的 生成 是 自由 基 反 应 ， 


R++CH.,CH,OCH,CH, — RH + CH,CHOCH, CH, 


T 
CH;CHOCH; CH, + O, —= CH:CHOCH:CH， 


7 ` OOH 


f | . 
CH;CHOC,H; + CH;OC Hs 一 ~ CH,CHOCH;, CH, + CH,CHOGC,H, 
OO ， 
CH,CHOC,H; + CH;CHOC,H;, — C,H; OCHOOCHOC; H; 
CH, CH, 
RtUJi 3 F fJ 3U FB T Xd BE a 位 上 的 自由 其 或 正 离子 的 稳定 性 增加 ,它们 的 结构 可 用 共振 

式 表 示 ， 

[RCH OR' — RCH—OR'] 

[REH SR’ — RCH—OR’] 


因此 , 醚 容易 在 a 位 氧化 。 
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11.3.1 Williamson 合成 法 
应 用 醇 金属 与 卤 代 烃 等 的 亲 核 取代 反应 制备 醚 的 方法 称 为 Williamson AW) 5 pk iE ， 
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RO" + R'X —-ROR' + X- 
醇 金 属 mtu # 6 8 


fk pi 1032 >F , 8 6] 1 PT 88 88 RR .硫酸 酯 等 作为 亲 核 试剂 RO 的 底 物 。 从 低级 醇 合成 醚 ,常用 过 量 
醇 作 溶剂 ,相对 分 子 质量 大 的 醉 则 必须 男 加 溶剂 ,如 DMF,DMSO 等 。 


CH,CH.CW.,CH.,ONa + CHL I CH;I 


反应 机 理 一 般 为 Sv2: 
Ro + TH + —, ROCH.R' + X- 
Ez 


Ihe8 1b32 E S.2 反应 中 容易 同时 起 E2 反应 生成 烯烃 ,因此 ,在 混合 醚 中 有 一 个 伸 烷 基 和 一 个 伯 
烷 基 时 ,最 好 用 仲 醇和 怕 山 代 烷 作 原 料 。 例 如 : 


(CH. :CHONa 十 C|.H,CH:;CI si (CH,),CHOCH,C,H, + NaCl 
zD 


qr a P: Jika dua. 3 
£ PR 3 3E RÉ ur FI BY iN ts Pl IV eE W: 
CHsCOCH 
C,H,ONa + CH — ie Cs Hs OCH: + Nal 
55% 
一 般 是 将 酚 务 代 烷 与 一 种 碱 性 试剂 一 起 加 热 ; 
HoH + CHCH c RON 0 HOCHCHCH 
G > 3 2 z CH;CH;OH 6 3 2 2 3 
74% 
>" + CHO SO — ot 
= ri z r H:O 
6554 —731⁄4 


硫酸 二 甲 酯 是 一 种 便宜 的 甲 基 化 剂 。 
贞 代 烷 的 位 有 支 链 或 芳 基 ,非常 容易 起 消除 反应 ,不 能 用 于 醚 的 合成 。 


问题 11.4 F Ji bo ya n f] S m? 


O. 
(1 [了 (2) (CH,), CCH, OCH; (3) OCT 
CH, 


11.3.2 #%BR k 


在 酸性 催化 剂 存在 下 53 T BE 8k E EU NE , 52 i D E B| B BE WE PTS p= h ke , 


" #⁄& H. SO, " 
2 ;OH oe C Hs OC H, + HO 
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酸 的 作用 是 将 一 分 子 醇 的 羟基 转变 成 更 好 的 离 去 基 团 。 


Rof rR f ÓH, —» ROR + H;O* 
| 
H 


这 个 方法 通常 用 来 从 低级 伯 醇 合成 相应 的 简单 醋 。 除 硫酸 外 ,还 可 以 用 磷酸 和 离子 交换 树脂 。 
如 果 分 子 中 的 两 个 烃基 一 个 是 从 烷 基 , 另 一 个 是 上 报 烷 基 或 能 生成 较 稳定 的 厂 正 离子 的 烃基 ， 
也 可 以 用 酸性 脱水 的 方法 制备 ,这 时 , 伯 醇 应 当 过 量 。 


15% H; SO, 
(CH, COH + C, H. OH O (CH;Y COC; H. 


9574 


BM 11.5 等 出 以 土 反应 的 可 能 机 理 。 

问题 11.6 下 列 化 合 物 应 如 何 合成 ? 
{1) (C, H; y, CHOCH(C, H. >: (2) (CG; H. );) COCH;: CH: CHICH; ); 
(3) CH, =CHCH;OCH;, CH =CH; 


113.3 醇 与 烯烃 的 加 成 
在 酸性 催化 剂 存在 下 醇 与 烯烃 反应 生成 醋 : 


n" os ~ 日 :SD3 一 日 ?总 Ñ ey 
SU Zü 
OCH, 


ABG 694EFRIE bike E rti EBE T RIS l r Bp Bi S F F. Pi ik. Ba D N TB. FT EE B5 383 BE 
力 较 弱 , 所 用 酸 的 酸根 必须 是 弱 的 亲 核 试剂 ,以 免 与 醇 竞 争 碳 正 离子 。 


CH, 
N 
C—CH; + CH;OH 
Z 
CH, 
由 于 碳 正 离子 会 发 生 重 排 , 有 时 得 到 的 是 重 排 产 物 。 


H; S00, 


HBF, 
8654 


(CH;); COCH; 


(CH,y,CCH=CH, + CH;,OH (CH,),CCH¿(CH; >; 


| 
OCH, 


用 醇 作 溶剂 进行 烯烃 的 汞 化 ,然后 再 还 原 也 可 以 得 到 醚 : 


、 (1) Hg OAc) ,R'OH 、 
RCH 一 CH， 一 一 一 一 一 一 一 一 一 RCHCH, 
(2) NaBH, ,OH- | 


OR 


反应 机 理 与 羟 凶 化 相似 ,不 过 是 用 醇 作 溶 剂 太 亲 核 试剂 ,而 不 是 用 水 ,这 类 反应 总 称 为 溶剂 来 化 
{solvomercuration) 。 溶 剂 冬 化 及 还 原 脱 乘 后 得 到 的 产物 的 结构 符合 Markovnikov 规律 ; 
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(1) Hg(OAc)3; 
CH, >xxCCH=CH, + CH,OH 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 
( 3); 2 Í) (2) NaBH, .OH- (CH CCHCH, 
OCH; 


85% 
用 溶剂 冬 化 反应 制 香 醚 ,可 以 避免 碳 架 的 重 排 。 
在 溶剂 乘 化 反应 中 ,是 醇 或 水 分 于 中 的 和 气 连 在 烯 键 磋 原 子 上 而 不 是 醋酸 录 中 的 醋酸 根 , 这 是 
由 于 醋酸 根 的 亲 核 性 小 于 醇 或 水 。 但 在 用 下 醇 和 烯烃 制备 相应 的 醚 时 ,由 于 位 阻 的 影响 , 卡 醇 的 
亲 核 性 减弱 ,在 末 化 一 步 是 醋酸 根 而 不 是 叔 醇 连 在 双 键 碳 原 子 上 ,在 这 种 情况 下 ,可 以 用 三 氰 乙 
酸 冬 代 苦 醋酸 汞 ,因为 三 氟 乙 酸根 的 亲 核 性 极 弱 ,可 以 保证 使 叔 丁 醇 与 双 键 碳 源 子 相 连 。 


O 


l 
(1) (CF.CO);: Hg, CHa ys COH OCtCHs 
t2) NaBF, OH” 


90% 


问题 11.7 于 列 化 合 物 应 如 何 合成 ? 


OCH, 
{1) G, Hs OCHCH, (2) OY 


OCH:CH:CH;, 
(3) C, H, CICH; >; (4) CH CHC 
OCH; CH; OCH(CH,), 


S11.4 环 ÑE 


11.4.1 环 氧 化 合 物 [epoxides) 


环 氧 乙 烷 分 子 中 的 键 长 . 键 角 为 
H 2. H C—C 147 bm ACOC 59.2° 
c C—O 147 pm AOCC 61.6° 
H AH ZHCH 116* 


张力 能 为 114. 1 kJ'mol-1 ,网 环 丙烷 一 样 , 是 张力 很 大 的 化 合 物 。 


问题 11, 8 ” 写 出 下 列 化 合 物 可 能 的 立体 异 构 体 ? 
O 
Z ` Z `` Z ` 
Cs H. CH—CH; CH,CH—CHCH; C, H,CH—CHCH:; 


11.4.1.1 HB 8 Ik 6 BEBE 
环 氧 化合 物 由 于 环 的 巨大 张力 ,反应 活性 远离 于 开 链 酰 或 其 他 环 栈 。 由 于 环 氧化 合 物 开 环 
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Ja J 88 l pR. htESR AE TPE PF F šP PA ESE , 
环 氧 乙 烷 在 碱 性 溶液 中 与 亲 核 试剂 反应 , 砚 - 氧 键 断 型 ,生成 2- 取 代 乙 醇 , 这 蚌 一 个 放 热 
反应 : 


o> 
⁄ "N 
— 40 安 Cz Hs OH 
H.C — CH, - 1 > HOCH:CH， 
OCH, Oc,H; OC,H. 
505 


反应 具有 S.2 机 理 的 特征 ,如 被 亲 核 试剂 进攻 的 碳 原 子 构 型 发 生 转 化 : 


67% 
OC,H; H OC,H; 
CH 
H,C Rs 
R NH.,H;O H7Z`oH 
Nu = x 7 70 的 H,.N.SZ H 
CH; 
(2R.3R -2,3- r E T X (2R.,3S)-3-3K 3 2 — T BE 


结构 不 对 称 的 环 氧 化 合 物 在 碱 性 溶液 中 开 环 , 亲 核 试剂 进攻 位 阻 较 小 即 取 代 基 较 少 的 碳 原 
于 ,例如 ; 
O OH 
N ⁄ N CHasONa,CHsDH | 


CH, OCH; 


环 氧 乙 烷 在 酸性 溶液 中 非常 容易 开 环 ， 


HB 
八 、 BrCH:CHOR 
H:.C— CH: 87 — 92% 


在 酸性 溶液 中 , 环 氧化 合 物 先生 成 鲜 盐 ,由 于 环 有 张力 , 鲜 盐 具有 部 分 正 正 离子 的 性 质 ， 


N 
< =. Fen CH, Ls 
H,C en, r 2 
全 和 


OH on 
CH;:—CH:; 


OR OR 
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结构 不 对 称 的 环 氧 化 合 物 在 酸性 溶液 中 , 亲 核 试剂 进攻 能 生成 较 稳 定 的 碳 正 离子 ( 即 烃 基 取 


代 基 较 儿 }) 的 碳 原 子 ; 
A co mm 全 
:HaOH ,Has0 
Ç 一 一 一 一 (CHCCHCH; 
CH; H Den, 


Hii:CHCl _ 
O —. — F C, H; CHCH; OH 
⁄ x` 71 1⁄0 | 
C, Ha CH—CH; c 


在 酸性 溶液 中 也 得 到 构 型 转化 产物 : 


CH 
H,C R 


H R CH;OH, H; SD, Hoq 
o 57% CH;O-SZH 


uc / 
H CH, 
OR. 3R)—-2,3- E 5 T 1: (2R,35S)-3-F m k -—2— T Ë 
环 氧 化 合 物 用 所 化 铝 锂 还 原 得 到 醇 ， 
Li . 
+ OLI 
¿9 1. 
CH,CH,CH —CH, — CH; CH: CHCH, 


Z 
CH CH;,CH—LCH: 


日 ;0)~ | 
一 CHICH:CHCH， 


9535 


Grignard 试剂 与 环 氧化 合 物 反 应 ,水 解 后 也 得 到 醇 , 产 物 中 碳 链 ( 主 链 增加 两 个 碳 原子 : 


o C1) C| H; MgBr, Er (O Ñ _ 
Z . — Cs H. CH: CHCH,; 
CH.CH—CH., (2 HG: | 
OH 
6034 


问题 14.9 写 出 下 列 反 应 的 产物 ，; 
O 
(1) Í ` +CH.,ONa — 
¿(CH,xÉ —CHCH, 
O 


(2) ZZ on = 


HC 
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(3) A ,十 Hit 
CHC ° 
(4) = +H:O 
(CH),C wë 
(1) CHa Ye Culi 
(5) — 


9 
C,H,CH —CH, (2: H;O- 
提示 :CCH:)*CuLi 可 看 作 CH7 给 体 。 


O Hz:O 
(6) z +NaUN 
H.C — H: 


o (1) Er O 


(7) n-C,H,C=CMEzg + 一 
n U 5 (2) Ht 


í 
H, C 


11.4.1.2 H 3 f 6 BD M 1 
烯烃 可 以 用 过 和 氧 酸 气 化 成 环 氧化 物 ， 


_ 1 CHCh O 
C H.CH=CH, + C, H,C—(0Ü—OH 一 一 一 _ Z `N + C, H; CO; H 
Ü; H: CH—CH; 


09475 


有 顺 反 异 构 体 的 韧 糙 用 过 氧 酸 氧化 后 ,取代 基 的 相对 位 置 不 变 ; 


H H H O H 
` pe Cs H: CO H, Cs H; Z `, 
Ct —— C—C 
Z ` 25 < ⁄ ` 
(`, H; C, H. C, H, C, H, 
(Zy-1,2- 3 Z, 顺 一 1,2 一 环 氧 一 1,2 一 二 莱 乙 烷 
525 
Ce H; H Ce H. O 
` Ee CHICO, H Z `x. 
C—C — 一 一 CC 
`, "á `> 
H C. H; H Ce H. 
(E)j-1.2- EZ H FE —1,2- W.3 —1,2- —# Z 1 
7814 — 83 1 


另外 一 种 制备 环 氧化 合 物 的 方法 是 g BI TVES A yk. x E — hy F 1659 SN2 反应 : 


CT NaOH ,Ha (>o 
.. 81% 
“Br ° 


1E # 38 C, 2 B9 3 SÚ (k ór Ej 3 SF Sk J Wi 4 S 35 PJ BE ñ TE É sz 5k 09 z 8 , 52 — 2 — S FF EL ËR n] 
BE X#E FLS 3k Tk A RURIEe 3E PE E H sr bb 0 r .然后 再 成 环 。 
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o- oH 
G 
_ Bo, =— Ho 
OH 
_ OH OH 
OH 
OH o o 
— NaOH =c 
Zon kalli HO 
Cl Cl cl 


像 烯 烃 用 过 氧 酸 氧 化 时 构 型 不 变 一 样 ,烯烃 先 加 次 商 酸 ,然后 再 成 环 生成 环 氧化 物 ,其 构 型 
也 保持 不 变 。 因 为 第 一 步 为 反 式 加 成 ,第 二 步 卤 素 所 在 碳 原子 发 生 构 型 转化 ,其 结果 等 于 构 弄 


不 蛮 
B 
CH- c zH i HC 
| HOBr CH, H — HB: À 
c CH, H HC o 
HB / 
H 


CH ~™~H 
OH 
(E)—2-— 1 8 3-9 —-2—- 1 8 顺 一 z ,3- 环 氧 工 煤 
Br H 
Mo H HB 
HOB; 一 
CH `H 3 H H 7 
OH CH, 
(Zy-2— T 3-8 -2—- FEB F —2,3—W fL. T I% 


JAA632 2 ph RS SF 3 Tt Fi k 88 , 8 P| 5 = — B , #⁄J 33 IE $T 5 6 e PA 8 Sa Ke pi S S ILBB F. , 


H 


O Cs HsCOsH (>o H:0, HOIO, CY 
-On 


805 


114.2 SE 
冠 醚 是 20 世纪 60 年 代 发 现 的 一 类 大 环 多 醚 ,其 特点 是 能 与 钾 、 钠 等 金属 离子 络 合 。 


11.4.2.1 SN U RN 


Pedersen C J 是 美国 杜邦 公司 的 研究 人 员 ,20 世纪 60 年 代 初 ,他 进行 的 研究 工作 是 寻找 用 
于 烯烃 聚 人 台 的 新 的 合 钒 催化 剂 。 当 时 应 用 的 催化 剂 大 部 分 是 由 VC, ,VDCl 等 无 机 物 与 烷 基 铅 
作用 得 到 的 。Pedersen 计划 用 钒 的 终 合 物 来 制备 催化 剂 , 先 要 通过 下 列 反 应 合成 所 需 配 体 : 


Cr CT 4 Š bso OC O 
OH o 0 
A/ 


OH 
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El p $g 3: — Sy T hi — Te t t iP' iz 3, H Williamson 合成 法 与 二 (2- 氨 己基 }) 醚 生成 多 
联 , 然 后 去 掉 操 护 基 得 到 含 栈 羟 基 的 多 醉 。 在 第 一 步 反应 中 得 到 的 中 间 体 还 含有 10% 左 右 未 起 
反应 的 分 芋 二 酚 ,未 经 提纯 就 用 来 进行 下 一 步 反 应 ,最后 没有 得 到 所 需要 的 化 合 物 , 只 分 离 出 少 
EBE (pe 3 0. 4%) 的 光亮 的 纤维 状 唱 体 。 

当时 (1962 年 )Pedersen 是 用 紫外 光谱 法 对 产物 进行 鉴定 。 邻 苯 二 酚 的 一 栈 和 二 醚 的 紫外 
光谱 相似 ,在 275 nm 处 有 强 吸 收 , 加 了 碱 后 有 游离 状 基 的 化 合 物 变 成 盐 , 紫 外 光谱 有 显著 变化 5 见 
图 11. 1) ,而 设 有 谤 离 羟 基 的 二 酝 则 不 变 . 

未 知 物 在 甲醇 中 的 溶解 度 较 小 ,其 甲醇 溶液 的 紫外 光谱 在 275 nm 处 有 强 吸 收 ,加 氢 氧 化 钠 
后 ,未 知 物 在 甲醇 中 的 溶解 度 增加 ,甲醇 溶液 的 紫外 光谱 有 变化 ,但 不 像 有 游离 产 基 的 化 合 物 ( 见 
图 11. 2，。 如 用 能 洲 于 甲醇 的 销 盐 代替 氢气 化 钠 , 未 知 物 的 溶解 度 和 紫外 光谱 级 变 化 与 加 和 毛毛 
化 钠 相 同 ,说 明 未 知 物 能 与 钠 离 子 生 成 络 合 物 ,光谱 的 变化 也 是 由 于 生成 了 络 合 物 。 


Aram 


图 11.1 33 BE F -- BË ll — BE B 5° SF yYG1W 图 11.2 —#3F-18- 5-6 的 紫外 光谱 


OSO ` 
_ H OH OR -… 甲醇 溶 溢 加 复 披 化 悄 或 钠 直 
O ; O 


未 知 物 的 元 束 分 析 与 下 列 (1)? 式 相符 人 台 ,但 相对 分 子 质量 则 是 (1) 式 的 两 倍 , 即 其 结构 应 为 
(2) 式 , 即 为 二 某 并 -18-- 冠 -6。 这 是 Pedersen 合成 的 第 一 个 冠 醚 。 随 后 直接 用 邻 茶 二 酚 与 二 
(2- 氛 乙 基 ) 醋 反应 ,(2) 式 的 产 率 可 达 4552-8005 ,到 1962 年 年 底 共 合成 了 8 种 冠 醇 。 从 分 子 
模型 可 见 (2) 式 的 分 子 中 有 一 个 空 腔 可 以 容纳 一 个 金属 离子 ;C 一 0 键 是 极 化 的 , 气 原 子 上 带 部 
分 负电 荷 , 几 个 醚 氧 原子 与 金属 离子 之 间 的 静电 引力 ,使 金属 离子 能 够 稳定 地 保持 在 空 腔 中 。 实 
验证 明 : 冠 醚 对 其 他 的 碱 金属 和 碱 十 金属 离子 和 铁 离 子 也 有 络 合 作用 。 


二 莱 并 -18 一 冠 -6 
一 些 天 然 的 抗生素 如 纺 氨 器 素 等 ,也 能 与 金属 离子 络 合 ,1967 年 发 表 了 关于 这 些 天 然 的 离 
子 载体 的 模型 的 论文 ,它们 也 是 有 空 腔 的 大 环 。 
Pedersen 认识 到 他 所 合成 的 化 合 物 是 一 类 人 工 的 离子 载体 ,加 快 了 工作 进度 ,到 1968 年 底 
已 合成 出 60 种 环 中 含有 4~20 个 氧 原子 的 大 环 多 醚 , 即 冠 醚 ,其 中 许多 对 金属 离子 有 络 合 作用 。 
1967 年 Pedersen 的 工作 发 表 以 后 ,引起 了 广泛 的 注意 , 几 十 年 中 合成 了 上 干 种 新 化 合 物 ， 
从 各 个 角度 研究 了 它们 的 性 质 , 特 别 是 美国 化 学 家 Cram C J 和 法 国 化 学 家 Lehn J M 做 了 重要 
工作 。Lehn 普 先 合成 了 穴 醚 ; 
s 


NA 
i 
1987 年 Cram C J.Lehn J M 和 Pedersen C J #- [R| 3k 848 BE 32 F 2832. 


11.4.2.2 冠 醚 的 命名 、 合 成 和 性 质 


冠 醚 的 系统 命名 较 复 杂 ,使 用 不 便 。 由 于 最 简单 的 冠 醚 的 构象 外 形 与 西方 的 王冠 相似 : 


心 O 8 
O N O } i N o, 
/N 7 YN 
1,4,7,10,13,16 22 23 T JA SL 
因此 ,Pedetsen 把 这 类 大 环 包 本 E 称 为 冠 醚 (crown ethers)。 它 们 的 习惯 名 带 有 冠 字 , 其 前 面 的 阿 
拉 怕 数字 表示 醚 环 内 原子 的 总 数 , 后 面 的 数字 则 表示 氧 原 子 的 数目 。 


N NN N “< a 
ó oy d O S 
( 2 ( ° CT o 2 


O r. 


15- 先 -5 18- 冠 -6 蒜 并 -15- 冠 -5 
液体 熔点 1:39 一 40 C 18 5 ,79-—79. 5 "C 
G a a pl A °" 5 =O 
Q 1/ Q 7 只/ O O 
s s 
_— 18- 冠 ~é a 
MR s 1662-1164 — 4 5106-1207. 5 位 


冠 栈 主 要 用 Williamson 合成 法 制备 。 例 如 ,将 三 甘 醇 和 相应 的 二 氧化 物 与 氧 氧化 钾 一 起 可 
热 , 可 以 得 到 18- 冠 -6， 
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(° a: (° 
“° + Se 9 
L ct Ho. J L o J 


TEB =H Bz — Trip Es iK Sv2 反应 生成 的 ,第 一 次 Sw2 反应 后 , 钾 离 子 与 产物 中 的 6 
个 氧 原 子 络 人 台 ,使 长 链 两 端的 所 原子 和 羟基 互相 靠近 ,经 过 第 二 次 S.2 反应 生成 天 环 化 合 物 : 


CA ua a 
a 1 一 e. (Ca cl 
D 8 Š G 


因此 ,K- 离子 在 反应 中 起 模板 作用 。 
冠 醚 最 显著 的 性 质 是 能 与 金属 盐 ,特别 是 碱 金 属 盐 生 成 络 合 物 。 例 如 ,18- 冠 -6 能 与 高 锰 
酸 镍 生成 络 合 物 ， 


Ó. | -0 
` ] MnO7 
o lo 
Lo 
后 者 溶 于 莱 而 和 星 紫 红色 ,这 样 就 可 以 把 不 溶 于 非 极 性 溶剂 的 KMnO, 带 人 游 液 中 。 
冠 醚 分 子 中 空 腔 大 小 不 同 可 以 容纳 不 同 的 碱 金属 离子 。 
冠 栈 有 一 定 毒 性 ,必须 避免 吸 人 其 蒸气 或 与 皮肤 接触 。 


§ 11.5 醚 的 来 源 和 用 途 


11.5.1 二 甲 醚 
二 甲 醚 可 以 由 甲醇 在 气相 中 脱水 合成 ， 
上 ls 300400 Ç ,1. 5 MPa 
2CH,OH = CH, OCH, + H;O 
或 由 合成 气 直接 合成 ， 
H, + CO SEN. cH OCH, 


二 甲 醚 在 常 压 下 为 气体 ,沸点 ;一 23. 65 ,加 压 后 变 为 液体 ,性 能 与 液化 石油 气相 似 。 它 是 
重要 的 清洁 燃料 ,可 供 汽 车 使 用 ,有 很 大 的 发 展 潜 力 。 二 甲 醚 的 水 溶液 可 以 溶解 许多 本 来 不 溶 于 
水 的 油 沪 材 料 ,可 以 代替 氧 毛 烃 用 于 气 雾 痢 .喷漆 的 生产 或 作为 环保 型 制冷 剂 ; 还 可 以 作为 化 工 
原料 ,例如 , 痰 枯 化 后 生成 乙酸 甲 酷 。 因 此 ,二 四 醚 可 能 成 为 大 量 生 产 的 化 合 物 。 
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11.5.2 之 本 _ 


乙醚 是 用 途 最 广 的 醚 ,工业 上 生产 乙醚 主要 是 由 乙烯 在 气相 中 和 歼 酸 存在 下 加 水 生产 乙醇 
时 产生 的 副 产 物 而 得 到 ,改变 工艺 条 伯 可 以 调节 乙醚 的 产量 ,使 其 与 需求 相 适 应 。 也 可 以 由 乙醇 
在 氧化 铝 催化 下 脱水 得 到 , 产 率 在 95% 以 上 。 乙醚 的 挥发 性 大 ,着 火 点 低 ,在 操作 中 又 容易 产生 
静电 ,因此 ,燃烧 和 蒸气 爆炸 的 危险 性 大 ,必须 采取 必要 的 安全 措施 。 乙 胡 主 要 用 作 溶 齐 。 


11.5.3 了 丁 醚 和 异 丙 醚 


于 醚 由 丁 和 可 脱水 生产 ,是 一 种 低 水 溶性 提取 剂 。 
异 再 醚 由 丙烯 在 硫酸 催化 干 加 水 得 到 ,用 作 深 剂 , 由 于 容易 生成 过 氧化 物 ,其 应 用 受到 限制 。 


11.5.4 环 氧 之 烷 
在 工业 上 由 乙烯 在 银 催 化 剂 存在 下 用 空气 氧化 制备 ; 


A 
CH,=CH, + o, — 


` 
H,C——CH; 


环 氧 乙 烷 为 无 色 气体 ,沸点 :13.5 屏 , 能 溶 于 水 .乙醇 和 乙醚 ,在 工业 上 用 作 生 产 乙 二 醇 的 原 
料 , 也 用 作 早 蒸 杀菌 剂 。 


H; SO, 
É ` + H;:O 
H, C— CH, 60 < 


HOCH; CH; OH 


11.5.5 EQ HUK W8& $n — 6 
Um kis 2 H 1,4- T — Bš EBE E TE F £ zk 45); 


四 和 氢 号 哨 为 无 色 液 体 ,沸点 :65 C , 
二 唾 烷 在 工业 上 由 乙 二 醇 与 磷酸 一 起 加 热 得 到 : 


H; PO: pa 
2HOCH.,CH,OH —— 0 O 


环 氧 乙 煤 二 聚 也 生成 二 唾 烧 ; 


A 40%HiSO 一 ` 
22H.,CÇ-—— CH; ` "i 
CH. CH, 
二 咀 烷 为 无 色 液 体 ,沸点 与 水 相近 (101 C), ZZ #I Pq 2( SE W5 8 BË 15 2k . Z, EE Hl Z, BË T FS , J 3 W = 
中 常用 的 溶剂 。 
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Š11.6 硫 醇 、 硫 酚 和 硫 醚 


破 和 和 氧 在 周期 表 的 同一 族 内 ,也 存在 一 系列 相当 于 各 类 舍 氧 化合物 的 售 硫 化 合 物 ， 


ROH ArOH ROR 
m 酌 醚 
RSH ArSH RSR 
W: BE KE 硫 栈 
thilos thiophenols thicethers 
CH;SH Cs H. SH CCHSCH; 
Ha as 3 Ri BÉ HMW NË 


methvylthiomethane 
cthiophenol) {dimethy] sujfide) 


它们 可 以 着 作 及 含 气 化 合 物 中 氧 原 子 被 酸 冒 摸 而 生成 的 ,命名 时 在 相应 的 含 氢化 合 物 中 表示 类 
名 的 字 前 面 加 上 硫 字 。 
对 于 结构 比较 复杂 的 化 合 物 , 一 SH 和 一 SR 可 以 看 作 到 代 基 ,分 别称 为 至 基 和 和 烷 硫 基 。 例 如 : 


methanethiol benzenethicl 


CH,CHCH,OH CHCHCH,CH CHCH 
SH SCH, 
2 — 8138 Pš BZ ?2- 甲 硫 基 己 烷 


2—mercapto—1—propanol 2-—(methylrhio)hexane 


11.6. 1 硫 醇和 硫 酚 


甲 硫 醇 分 子 中 C—S 和 S—H 键 的 键 长 分 别 为 182 pm 和 133.5 pm, 大 于 甲醇 分 子 中 C—O 

和 QO 一 键 的 键 长 ,CSH=96", 小 于 甲醇 中 COH 的 键 角 。 
杖 原子 的 电 负 性 比 氧 小 ,因此 , 硫 醇 的 偶 极 矩 也 比 相 应 的 醇 小 : 
C. H: OH 


p35. 67X10 YC-m 


C.H, SH 


一 5.07X 10 “Cm 


11.6.1.1 


W 5 H W Ñ É 9 WW H 


一 些 硫 醉 和 硫 酚 的 熔点 和 沸点 见 表 11.1. 
mail 一 些 硫 醇 和 硫 酚 的 熔点 和 沸点 


英文 名 称 


HI BF methanethioíi 

乙 硫 醇 ethanethiol 

1-4 S BE 1~propanethiol —113. 3 67—68 
1- T 8 Ëf ] —butanethiol —115.7 98.5 


thiophenol( benzenethiol) 
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除 甲 硫 醇 在 室温 为 气体 外 ,其 他 的 硫 醇 和 硫 酚 为 液态 或 固体 。 

硫 吏 的 沸点 比 相近 相对 分 子 质量 的 烷烃 高 , 比 相 对 分 子 质量 相近 的 醇 低 ,说 明 琉 醇 中 缔 合 作 
用 很 小 。 沸 点 比 烷烃 高 是 由 于 硫 醇 分 子 间 有 偶 极 和 侦 极 的 吸引 力 。 硫 酚 的 沸点 也 比 相 应 的 
酌 低 。 

硫 醇 在 水 中 的 溶解 度 比 相应 的 薛 小 得 多 ,例如 ,乙酸 醇 在 常温 下 在 100 mL 水 中 仪 能 溶解 
1.5g。 这 是 因为 硫 难 于 生成 所 键 。 

硫 酚 和 硫 酚 都 有 强烈 而 讨厌 的 气味 。 在 空气 中 有 0. 19 ng*L 的 乙 硫 醇 就 可 以 嗅 出 它 的 气 
味 。 随 着 相对 分 子 质 量 的 增加 , 硫 醇 的 臭 昧 也 逐 断 变 绊 。 含 9 个 以 上 碳 原 子 的 硫 醇 具有 令 人 愉 
快 的 气味 。 

美洲 臭 捧 分 小 物 的 主要 成 分 为 {FE) -2 一 丁 媚 一 1 一 硫 醇 。 

硫 醇 和 硫 酚 中 S 一 H 键 的 伸缩 振动 吸收 峰 在 2600 一 2500 cm 。 


11.6.1.2 W 8 HD ÑD 5 


硫 醇 和 硫 酚 的 化 学 性 质 主要 是 官能 团 一 SH 的 反应 。 硫 醇 中 的 一 SH 基 在 比较 剧烈 的 条 件 
下 才能 被 讽 守 取代 ,失去 酸化 和 氨 变 成 烯烃 的 反应 也 在 较 高 的 温度 (400 已 以 上 ) 才 能 进行 。 
硫化 氧 的 酸性 比 水 蝇 , 它 的 烃基 取代 物 硫 醇和 硫 栈 的 酸性 也 比 相 应 的 含 氧化 合 物 强 ; 
H:S C, H. SH CH; SH 
pK, 7.00 10.6 7.8 
H:O C, H; OH C|, H. OH 
pK, 15.7 15, ? 10.00 


可 能 是 由 于 S$ 一 H 键 比 O— H 键 弱 , 更 容易 电离 。 
RSH + H,0 一 一 RS- + H,0O* 

硫 醇 能 洲 于 氢 氧 化 钠 的 乙醇 溶液 而 生成 比较 稳定 的 盐 , 通 人 二 氧化 碳 允 重新 变 成 硫 醇 。 硫 
酷 的 酸性 则 比 碳酸 强 , 可 以 用 琴 可 作 指 示 剂 来 注定 。 

确 昔 和 硫 酚 的 重金 属 盐 如 铅 盐 . 铜 盐 . 锅 盐 . 银 盐 等 ,都 不 溶 于 水 。 冬 盐 的 生成 是 夏 醇 和 硫 酚 
最 显著 的 性 质 。 

2C,H.SH + HgCl —— (C, HsS): Hg + 2HCI 

石油 中 常 含有 少量 琉 醇 。 它 的 存在 不 但 使 汽油 有 讨 攻 的 气味 ,并 且 它 的 燃烧 产物 二 氧化 硫 

和 三 氧化 硫 还 有 腐蚀 性 。 除 去 石油 中 所 含 硫 醇 的 一 种 方法 是 使 它们 变 成 能 溶 于 术 而 不 挥发 


的 盐 。 
弱 氧 化 剂 能 使 夏 醇 或 硫 酚 氧化 成 二 硫化 物 (disulfides) ; 
2RSH to 
例如 , 乙 硫 醇 在 碱 性 溶液 中 用 碳 妈 可 氧化 或 二 乙 基 二 硫 ; 
2CHICH:SH + L + ZNaOH — 2CH:CH:SSCH: CHa + 2Nal + ZH; O 


硫 醇 用 强 氢 化 剂 (高 鳃 酸 钾 .硝酸 .高 碘 酸 等 ) 氛 化, 则 生成 磷酸 


RSSR + H:0 
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O O 

RSH — ses — rlon 一 R_ don 
1 
Isak 亚 磺 本 磺 酸 


态 醇 各 硫 酚 在 催化 加 毛 的 条 件 下 失去 硫 原子 生成 相应 的 烃 ，; 


MošS; 
RSH + H; 


RH + H:S 
石油 炼 制 中 脱硫 在 硫化 钥 CK } 或 硫化 钨 CW ) 众 化 和 较 高 温度 与 自力 下 进行 。 


11.6.1.3 W É H R N 0) 8 
Bite 5 Sk kisha 3k dk S.2 反应 生成 硫 醇 。 例 如 ， 


Ca HsOH 
CH, CCH; Ye CH; I 十 Nat SH` ——— CH, CH, y E CH,SH + Nal 


生成 的 硫 醇 与 用 作 原 料 的 氨 硫 化 钠 反应 ,生成 硫 醇 盐 : 
RSH + Nat SH- -一 > Nar RS- + HS 
硫 醇 盐 中 的 烷 基 硫 负 离子 亲 核 性 很 强 ,容易 与 锣 代 烧 反 应 生成 入 醚 : 
RS- + RX 一 ~ RSR + X- 
为 了 提高 硫 醇 的 产 率 必须 使 用 过 量 的 氢 氧 化 钠 。 
讽 代 烷 与 硫 肪 反应 ,生成 $S- 烷 基 异 琉 脲 盐 ,后 者 容易 水 解 成 硫 醇 和 尿素 : 
: . 
CH, (CH, CH; Br 十 He NCNE, — CH (CH: CH,SC—NH; 
+ NH: Br 


. ` NaOH 
CH; (CH Om CH;—S—C—NH, + H,O 


CH;i(CH: Ys CH: SH 十 H,NCONH;:; 
*NH,; Br 


磺 酰 氧 用 和 氨 化 铝 锂 或 锌 加 硫酸 还 原 , 生 成 硫 醇 或 硫 酚 , 由 于 芳 基 磺 酰 氮 容 易 得 到 ,因此 ,这 个 
方法 常用 于 硫 酚 的 制备 。 


Zn., Hz St 
C, H; S.C] 一 一 HSH 
31% 
11.6.2 硫酸 
硫 醚 相当 于 含 氧 化 合 物 中 的 醚 ,它们 的 沸点 比 相应 的 醚 高 ,并 不 溶 于 水 。 
Cs H. SC. H; Ce H; SC, Hs 
沸点 :902 C 沸点 ;298 乞 


低级 的 硫 醚 有 不 愉快 的 气味 。 
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11.6.2.1 磊 酝 的 反应 


硫 醚 分 子 中 的 硫 有 较 强 的 亲 核 性 ,可 以 起 亲 核 取代 反应 ,还 可 以 接受 氧 原子 ,生成 亚 现 和 碘 。 
二 烷 基 硫 醚 有 弱 碱 性 ,能 与 浓 硫 酸 生 成 盐 ， 

RSR + H,SO, == RSH + HsOr 
WS i tE k k= imatak. plhn, 


(CH,xxS + CH,I — (CH, SE 
mit = tat 


trimethylsulfonium icdide 


硫 醚 氧化 生成 亚 硕 , p PU 3E SE SU r E PB, 


H; . RCOsH | 
CH SCH， 一 一 一 ` 


CH, wai ————— Cm 
O O 
=—HBW F 84 —H šA 
dimethy| sulfoxide ( DMSO) dimethyl sulfone 
FE B 86 +E Su 4k 9] nt L fs TN B S 4. 88 YE #E RF SL 05 Dy E 
O 
H,O | 
C, H. SCH, + NalO, 一 Cs H: SCH; 
9054 
硫 醚 催化 加 所 生成 烷烃 
RsR' + 2H, — + RH + R'H — HS 


11.6.2.2 硫 醚 的 制 法 


硫 醇 在 碱 性 溶液 中 与 协 代 烷 等 烃 化 剂 反 应 ,生成 硫 醇 ,这 与 醉 的 Williamson 合成 法 相似 。 
RS- + R'X — RSR' TX 
在 过 氧化 物 引 发 下 硫 薛 与 烯烃 起 自由 基 加 成 反应 ,产物 为 硫 醚 。 
C, H, SH + n-C H.CH =CH, — n— Cs H;; SC, H; 


1. 将 下 列 化 合 物 按 其 沸点 升 高 次 序 排列 : 
CH,OH CH:OH CH:OCH; WAS CHL:OCH 
CHOH CHOCHs CHOCH: CHOH ` CHOCH; 


CH:OH CH:OH CH; OH CH;OCH; CH: OCH; 
(1) (2) (3) O {5) 
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2， 推 调 下 列 反应 的 可 能 柄 理 。 


z" (C H. CH— CH, A HBr — 
» 人 A Yo 
ki 


CH; 
| O 
{2) HOC 一 CH 一 CT， 十 HOBr ~ ⁄ "` 
| (CH.,>,C—CHCH; Br 
CH. 
O (CH: CO K+ 
(3) Í“ x > CH,—CH—C0CH;); + CH;,CHC=CH; 


OH OHCH， 
OH OH Br 
Nat}H H 
No = omel 
ü Br OH 


3. 下 烈 化 合 物 应 如 和 何 合成 ? 


(1) (CH,), COC(CH,), (对 酸性 试剂 非常 敏感 》 
(2) (CH; )x:CHCOCH; OCH (H 3- fB 3E—-1—- T 868) 
OH 
Cl CH:CH 一 CH， 
(3) (h) 


NO; 


4， 推 测 下 列 化 合 物 的 结构 。 
(1) Ca Hs O; ,Bn :1.2(t,6H),3.40q.4H),4.4(s,4H),7.2(s,#H), F @& $ë ñ së SU (E E pg. xp 9 — F 85, 


HO, c Yco, H, 


(2y C H I Ordn :1.24d,12H),3.6( m ,2H2, 

43) Ci HaOsam /em ` 3070,1100;6n :(s,4H5>,7.3(s,10H;., 

GQ) C. HeO,a, fem 1,3070,1500,1120,750; 28 2. S8Gr.2H),3.9(t,2H)y,4.7(s,.2H),7.1(m,4H (EE K: 
化 合 物 为 邻 位 二 取代 基 ) 。 

(5 C, Hio Osama Ze! :lt6o0,1500.1380.1260,1030,8103:065 :2.3(s,3H),3.8(s,3H),7.0(q,4H>5, 

(6) Ce Hp Ovrom /em 1 11600,1500,1260,1040360 :1.3(c,3H),3. 9(q,2zH),7.0(m.,5H). 


第 十 二 章 醛 酮 


` 
本 (aldehydes) 和 酮 (ketones) 都 含有 准 基 (carbonyl group>, 9 TEB Sy + rh 8k 3 tj — 


+A #1— 4- E 3 i gË ( TE Fi RE rh ER 32 5 BB 4 S 5 T 3 3E). HOB zü p RCH 一 上 QO, 简写 作 
O 


| 
RCHO,—CHO W ig8E 3. WENDY T by 3 5 D E 354B2E. ti sl 5 RCR ,H YR 3 M PR 28 
酮 基 。 饱 和 一 元 醛 酮 的 通 式 为 C.H,.O, & 8 — T AFE. 


$12. 1 一 元 醛 酮 的 结构 、 命 名 和 物理 性 质 


12.1.1 娅 和 鳃 的 结构 
甲 本 . 乙 醛 和 两 靖 分 子 中 的 键 长 . 键 角 如 下 : 


H 
Co C = 120.3 pm HCO 121. 8° 
H ua C 一 H 110.1 pm AHCH 111. 5° 
C =O 120.7 pm zHCO 120, 7° 
H. /AH ce lsl.5pm ZCCH 114.8° 


ic 
Hy So C(1)—H lllá4pm AHCH 108, 9° 
C2)—H 107. 3 pm 


HC C—O 121.4 pm COO 122° 
C—O C—C 152. 0 pm z CCC 116° 
"d ÇC—H 110.3 pm Z HCH 108. 4° 


甲醛 分 子 中 的 人 HCO 和 丙酮 分 子 中 的 二 CCO 接近 e 
120", 可 以 认为 狭 基 碳 原子 为 sp: 杂 化 , 碳 原 于 和 氧 诛 子 上 的 H. G Š H、。 
p 轨道 在 侧面 互相 重 耸 生成 * 键 , 氧 原子 上 还 有 两 个 孤 电 子 HL É Hr 
对 , 见 图 12, 1。 


= 0 


12.1 甲醛 的 结构 


甲醛 . 乙 醛 和 丙酮 的 偶 极 矩 都 比较 大 ， 
O O O 
| | Í | I | 
9: C C 
Í ` ⁄ ` É ` 
H H CH; H CH; CH; 


7.574102% C+.m 9,07><10_% Cm 9.50 10-30 Cm 
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C— O 单 键 的 偶 极 矩 (根据 醚 类 的 偶 极 矩 算 出 ?为 40x10-”C*my 可 见 闪 基 中 的 x 键 也 是 极 化 
的 。 如 假定 x 键 完全 极 化 : 


则 偶 极 矩 应 在 20.0x10 ”Com 左 右 。 因 此 ,= 键 只 是 部 分 极 化 , 哈 基 的 结构 可 用 共振 式 表 示 : 


` `+ < 
[ o: — Y 8:1 
A *. x .. 


丁 醛 和 2- 了 丁力 的 燃烧 热 分 别 为 


CH,CH,CH,CH—0O+ 1 9: — 4CO, +4H,O 
T 
AH°Š 一 一 2479 kJ]*mol `! 
i 
CH,CH,CCH, + 19: — 4CO,+4H;O 
2 一 丁 酮 
AH° 一 一 2479 kl*mol ! 
可 见 酮 比 醋 更 稳定 , 邑 搬 基 矶 原子 上 烷 基 取代 基 多 的 化 合 物 较 稳定 。 
12. 1.2 命名 


在 脂肪 族 一 元 醛 酮 的 系统 命名 法 中 ,要 选择 会 阁 基 的 最 长 碳 链 作为 主 链 ,从 醛 基 所 在 的 一 端 
或 靠近 病 基 的 一 端 开 始 编号 ,在 醒 的 名 称 中 要 注 明 痊 基 的 位 置 。 例 如 ， 


CH.,CH.CH.CHO CHI CHCILCHO CH, =CHCHO 
CH; 
TE 3- H 3 | Bš T 36 82 
butanal 3—rnethyl butanal 2—propenal 
CH, CH, 
CHiCH;:CH; COCH; CH; CH.CHCH,COCH; 
z — ËR 4- 3-2 - = B 
2—pentanone 4—ethyl—2—hexanone 
脂 环 梧 的 崇 基 在 环 内 , 称 为 环 某 本 ,如 火 基 在 环 外 , 则 将 环 当 必 取 代 基 。 例 如 ， 
O 
CH CHO 
cn 
CH; 
4 — B 335, ËB) 3,3— — H 353 P 3⁄ HR B 
4-—merhylcyclohexanone 3,3-dimethylcyclobexanecarbaldehyde 


3 = l R Be) BJ 65 3 Je 22 s 3 EBR C 3. jin. 
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CHO COCH: CH: CHO 
€ CI CT 
3 C 3 NE 华 ( 基 ) 乙 名 Fe PA 
benzenecarbaldehyde 1—phenylethanone phenylethanal 
3— # (3£ ) PI BÉ — 8 OQ5)H B 
3—phenylpropanal diphenylmethanone 
一 般 都 把 基 字 略 去 。 
酮 的 习惯 命名 法 是 在 酮 字 前 边 加 上 与 猴 菇 相连 的 两 个 烃基 的 名 称 。 例 如 ， 
CH, CH; COCH:;: CH; CH;COCH;: CH, 
— z Ot BB HR (3b)Z CEOBEP 
diethyl ketone ethyj methyl ketone 


O 
| | 
—CH =Q, —CCH, , —CR 分 别称 为 甲酸 基 (methanoyl,formyl), 乙 酰基 基 (ethanoyl， 
acetyl) 和 酰基 (alkanoyl,acyl) 。 


问题 12. 1 写 出 下 列 化 合 物 的 名 称 : 
0) CH;tCHi):CHO( 存 在 于 玫瑰 油 中 ,合成 产品 用 作 香 料 》 
(2) CH <*CH; y, COCH, {存在 于 香油 中 ,合成 产品 用 作 香 料 》 
(3) C, HCH; CHzCOCH3( 有 于 葵花 理 , 是 一 种 合成 香料 》 
(45 CH, CHCH,C—0 (是 摩 香 的 主要 成 分 ) 
Veen 


12, 1,3 一 元 醋 、 酮 的 物理 性 质 


12.4.3.1 沸点 和 溶解 应 


E£ .本 分 子 之 间 不 能 生成 氢 键 ,因此 ,其 沸点 比 相应 的 醇 巷 得 煞 ,但 由 于 醛 . 酮 的 偶 极 矩 较 大 ， 
偶 极 间 的 静电 吸引 力 使 它们 的 沸点 比 相 对 分 子 质量 相当 的 烃 或 醚 高 。 一 些 一 元 楷 酮 的 物理 常数 
见 表 12. 1 。 
3⁄ 12.1 BšEP 0) Pp 3 R DE Ph 


溶解 度 /[g*(100 g HzD) 一 ] 
H Bg formaldehyde 很 大 
¿ B acetaldehyde ° 
再 B propionaldehyde 20 
T B butanaldehyde 4 
K B pentanal 小 


812.1 


— 8288095545 62301 


再 图 
2— TË 
丙烯 本 
环 上 成 酮 
H.E BH 
环 十 二 酮 
#: Z, l 


benzaldehyde 
aretone 
2-—butanone 
acrolein 
cyclopentanone 
cyclohexanone 
cyciododecanone 


acetophenone 


benzophenone 


甲 贱 在 室温 下 为 气体 ,其 他 醋 酮 为 被 体 或 园 体 。 
醋 柄 分子 中 搬 基 上 的 氧 原子 可 以 作为 受 体 ,与 水 生成 氮 键 ,因此 ,低级 醛 酮 在 水 里 有 一 定 的 
溶解 度 。 甲 醋 , 乙 醛 和 黄酮 能 与 水 混 溶 。 其 他 的 醛 . 酮 在 水 里 的 溶解 度 随 相对 分 子 质 量 增 加 而 减 
小 ,大 多 数 微 溶 或 不 溶 于 水 ,但 易 溶 于 一 般 的 有 机 溶剂 。 
脂肪 族 醛 酮 的 相对 密度 小 于 1, 芒 香 族 酚 酮 的 相对 密度 大 于 1。 


12.1.3.2 É N 0 ÉE 8 


RCOCH =CHR 


£T bF 36 88 E] ch PR 35 ER |z 2 B) (2 WL 5 
RCHO 1740— 1720 cm 1 RCOR 
ArCHO 1715—1895 cm“! Ar:COR 
RCH =CHCHO 1705-1680 cm”! ArCOAÀAr 
醛 基 上 C—H 的 吸收 贬 位 于 2880 一 2665 cm ' , 
图 12.2 为 本 醛 的 红外 光谱 。 
100 
Ë 50 
0 
4000 3000 2000 1500 
Ciem-1l 


图 12.2 丁 醛 的 红外 光谱 


1000 


1725 一 1700 cm `! 
1700 一 1680 cm! 
1670 一 1660 cm! 
1685—1685 em `! 


500 
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图 12.3 为 2- 己 酮 的 红外 光谱 。 


4000 3000 2000 1500 1000 500 
Tiecmr-l 


图 12.3 2?2- 己 十 的 红外 光谱 


质子 核磁 共振 谱 中 醛 基质 子 的 化 学 位 移 为 9 一 10。 与 几 基 相连 的 甲 基 或 亚 甲 基 上 质子 的 化 
学 位 移 为 2.0 一 2.5。 
图 12.4 为 乙 歼 的 'H NMR 谱 。 


a b 
CH,CHO 
a:220, bx 9.80 


图 12.4 乙 酝 的 'H NMR 谱 


质谱 中 脂肪 醚 的 M 峰 丰 度 中 等 ,芳香 醛 的 M 和 M-1 蜂 丰 度 都 很 大 。 醛 的 裂解 方式 为 


RALCHLO! — R- + uc=6 
29 

R (Cu*=o: — R" + HC=0. 
29 


3 12.2 人 酝 酮 己 氧 条 核 试 齐 的 加 成 反 有 三 289 


H 中 

+ " 
C C C 

c ` 
H C 

44fo 粒 无 取代 基 ) 

NJ M 峰 丰 庶 很 大 。 裂 解 方式 为 
R'COR: 一 一 R'C=0 + R° R:2>R! 
43.57 .,7138 
RCOC,H, — R++ C, H;C=O — C,H; + CO 
105 77 

H 

H. 1 
— C O C 
— x + 
一 
R c ` 
R C 
R=CHs 38 
R=C; H; ,72 


$12.2 醛 酶 与 氧 亲 核 试剂 的 加 成 反应 


配 酮 分 子 中 的 猴 基 是 极 化 的 , 碳 原 子 上 带 部 分 正 电 荷 ,因此 , 配 酮 的 多 数 反应 是 与 亲 核 试剂 
加 成 。 根 据 亲 核 试 剂 加 在 痰 基础 原子 上 的 一 端 是 所 . 硫 、 氨 或 碳 原子 ,可 以 分 为 气 亲 核 试剂 (Coxy- 
gen nucleophiles) , 硫 亲 核 试剂 、 毛 亲 核 试 剖 . 碳 亲 核 试 宰 等 。 本 节 主 要 讨论 醛 酮 与 氧 亲 核 试剂 的 
加 成 反应 。 


12,2,1 加 水 
醛 酮 在 水 溶液 中 生成 水 合 物 (hydrates) ; 
R'R:C 一 们 + HO — R'R:C(OHp; 


这 是 一 个 平衡 反应 , s @g 5 8 zh uE T REBJ0D25489 . XJ 2 PCRENH, PHIM 0 Z u, B l, E — RR 2 
件 下 1,1- 二 醇 (gem-diols) 是 不 稳定 的 ,它们 容易 脱水 而 生成 醛 本 ,但 有 些 1,1- 二 醇 是 很 稳定 
的 化 合 物 。 


12.2.1.1 结构 对 平衡 位 置 的 影 盟 


一 些 姨 酮 与 其 水 合 物 的 平衡 常数 见 表 12.2, 

内 基 是 极 化 的 , 碳 原 子 带 部 分 正 电 荷 , 闪 基 上 如 有 一 个 甲 巷 ,由 于 甲 基 是 给 电子 取代 基 ,使 岗 
基 上 的 正 电 茶 分散, 化合物 的 稳定 性 也 相应 提高 ,与 甲 基 使 碳 正 离子 稳定 性 提高 相似 。 因 此 , 甲 
醛 、. 乙 醛 和 丙酮 的 稳定 性 次 序 为 


290 第 十 二 章 B 酮 


312.2 醚 酮 与 其 水 合 物 的 平衡 常数 


LR'R:C(OH): J 
[R! R: C —OJ 


R'R'C—0 + H:0 — R'R':C(OH), K[H,0O]= 


K[H;O] 
HN CH 
Ce C—O 6. 6xX 10-° 
H“ C, H,“ 
H. Cs H... 
C—O c—o 1. 2X 1077 
CH,“ C.H,“ 
H. H. 
co C=O 37 
CH,CH;,Z CiCH,Z 
C—O C—O 2.8X10 
(CH, CH CC 
H. CH. 
c—o 2.9 
(CH C“ CICH, 
H. CICH、 
C0 8. 3X 110 一 10 
C, H,“ 
CH. 
C0 很 大 
CH, 


H H CH, 
>o < >o < >o 
H CH, CH, 


内 基 化 合 物 越 称 定 ,水 合 平衡 的 位 置 越 偏 向 左边 , 即 狭 基 化 合 物 的 一 边 。 甲 醛 在 水 溶液 中 完全 变 
成 水 合 物 , 乙 醋 约 有 56 闻 变 成 水 合 物 , 而 丙酮 水 溶液 中 水 合 物 的 含量 极 少 . 

痰 基 碳 原 子 为 sp: 杂 化 ,二 CCOD 接近 120" ,而 在 水 合 物 中 则 为 sp: 2846, ZCCO 接近 109 ， 
痰 基础 原子 上 ,四 个 基 团 挤 在 一 起 ,取代 基 的 体积 越 大 ,位 阻 越 大 ,水 合 物 越 不 稳定 ,因此 ,水 合 物 
稳定 性 的 次 序 为 


H OH CH, OH CH, OH 

` N Z ` 

i on W ` 

取代 基 电 性 的 影响 和 位 险 的 影响 ,方向 是 一 致 的 。 在 脂肪 醛 的 同系 列 中 , 烷 基 的 体积 越 大 ,水 合 
平衡 越 偏 向 本 的 一 边 。 

梁 基 上 的 烃基 如 为 芳 林 ,由 于 芳 环 能 分 散 Q 位 上 的 正 电荷, 它 的 体积 也 比较 大 ,在 两 种 因素 

的 共同 影响 下 ,使 水 合 平衡 中 水 合 物 的 含量 极 低 , 二 革 甲 酮 只 有 千 万 分 之 一 左右 转变 为 水 合 物 ， 

如 结构 因素 和 使 水 合 物 的 稳定 性 相对 提高 , 则 使 水 侣 平衡 偏 店 右 边 。 例 如 ,三 握 乙 醛 生成 水 合 

上 晶体。 因为 氢 原 子 是 吸 电子 的 取代 基 ,C 一 Cl 偶 极 和 C—O 偶 极 之 间 的 排斥 力 使 岗 基 化 合 物 的 


OH CH OH 
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稳定 性 降低 ,水 合 平 衡 的 位 置 相应 地 偏向 右边 。 


总 一 

Ch a H,0 CH 
ey çS = s. 
rp. 


环 再 酮 分 于 的 张力 很 大 [1/2XX※X (120 一 60) 一 30"], 装 变 成 水 合 物 后 张力 有 所 降低 [1/2 >< 
(109. 5 一 60) 二 24,8"],; 因 此 , 环 丙 短 在 室温 下 不 稳定 ,容易 生成 水 合 物 。 


O 
N + mo = 


环 丙酮 水 会 环 再 有 甫 


萌 三 醒 分 子 中 ,三 个 带 正 电 荷 的 准 基 碳 原 子 连接 在 一 起 ,由 于 正 电 荷 的 互相 排斥 ,分子 的 位 
能 升 高 ,因此 , 节 三 醋 是 一 个 不 稳定 的 化 合 物 。 中 各 的 阁 基 变 成 水 合 物 以 后 , 电 茶 间 的 斥 力 减 小 ， 
还 能 够 生成 分 子 内 所 键 ,因此 ,水 合 平 衡 偏向 水 合 物 一 边 ,水 合 划 三 酮 是 氨基 酸 和 和 蛋白质 分 析 中 
常用 的 试剂 。 


HO OH 


人 T 1 
Ce. C. Ó 
C0 + HO —- C 
CA c“ `o 
| i | 
GO OH 


12.2.1.2 Ë R B É) WE I j H| 


再 酮 水 溶液 中 ,水 合 物 的 含量 很 低 ,在 这 种 情况 下 可 以 用 同位 紊 交 换 的 方法 来 研究 水 合 平 
衡 。 在 普通 水 中 “OO 占 99.76%,""O 只 占 0.2%。 现 在 已 能 得 到 "DO 合 量 远 远 超过 自然 组 成 的 
水 ,这 种 *O 同位 察 富 集 的 水 用 H, P'O 表示 。 将 丙酮 与 Hs “O 〇 混合 ,通过 水 合 及 其 道 反 应 ,可 以 
将 丙酮 中 的 “DO 用 "O 〇 交换 ，: 


"O OH i309 
l | | 
CH,CCH, + R, “0 CH;CCH; == CH;CCH, + H; “O 
"OH 


在 一 定 的 时 间 间 隔 取 样 ,用 质谱 法 测定 丙酮 中 “QO 的 含量 可 以 知道 交换 的 速率 。 当 pH 一 7 时 ， 
交换 进行 得 很 慢 ,如 溶液 中 含有 微量 的 酸 或 碱 , 则 很 快 发 生 交 换 ,以 致 用 普通 的 方法 不 能 测量 其 
速率 。 

在 碱 溢 液 中 进攻 试剂 是 OH" 离子 ,由 于 它 的 碱 性 和 亲 核 性 都 比 水 强 ,因此 ,与 猴 基 化 合 物 的 
反应 速率 比 水 快 得 多 ， 
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人 CH; 
] 
"C + HO—H ——= HO—cC—OQOH + -OH 
| 
CH, CH, 


IB g£ ñ fr fE + BE pit SE 3F- ñr B) b; W , q x IF 52 p AT F z 388 8 fi 4 +E FH , FL BB Jl +R 35 pR, 3P- f B) 
速率 。 
在 酸 存在 下 痰 基 扫 原子 先 很 快 接受 一 个 质子 ， 


0 OH OH 


| | | 
CH,—C—CH., + Hi == | CH,—UC—CH, +— CH,—C—CH, 
+ 


质子 化 的 醛 酮 是 碳 正 离子 ,更 容易 与 亲 核 试剂 反应 ,加 水 生成 水 合 物 : 


CH, CH, CH; 
,| :| 
HO + 和 oH — HO con — H' + HO—C—0H 
CH, CH, CH; 


这 与 S. 1 反应 中 磋 正 离子 与 水 的 反应 相似 ,速率 很 快 ,逆反 应 中 ,水 合 物 也 是 先 很 快 接受 一 个 质 
子 ,然后 消除 一 分 子 水 ,这 与 El 反应 相似 ,速率 也 很 快 。 
甲醛 在 pH=7 时 即 迅 速 加 水 ,但 在 pH=4 和 11 时 ,速率 更 快 。 


问题 12.2 比较 下 列 各 组 化 合 物 的 水 合 物 的 稳定 性 。 
O O 


| | 
(1) CH; CCH: CHi Br ，CHsCCHsBr 
(2) CH,COCOCOCH,; ,CH,COCOCH, ,CH COCH: CH, 


(3) o,N— cho ， cHo-《_》cHo 
(4) Ç >° ， [>—o 


12.2.2 加 醇 


12.2.2.1 * H Ë (hemiacetal) fl *: % B 


BIS K ARDL. Ah 88 SER 34k hins. BEBHJU— FS E y F 38 BE 23 HH BM; 


1 P 
RCR + R'OH 二 -一 RCR 


| 
OR' 


kE — F 3PdEOE 3 AC N Wi E. (B= 07 AR .= m BR 3E3HIBE E 45 k 65 P HSE. 
提纯 甲醛 的 一 种 方法 ,是 使 它 与 一 个 高 沸点 的 醇 或 二 醇 生 成 半 缩 醛 , 然 后 再 加 热 分 解 , 这 样 得 到 
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的 甲醛 不 含水 和 甲酸 。 乙 醛 与 乙醇 生成 相应 的 半 缩 醛 ,在 平衡 氟 合 物 中 ,后 者 占 9774. 
酸 和 碱 对 半 缩 醛 的 生成 有 催化 作用 。 


问题 12,3 与 出 在 酸 和 碱 催化 下 兴 缩 本 生成 的 过 程 。 
问题 12.4 补充 下 列 平衡 : 


CH 一 O CH=OÓ 
(1) (on 一 -一 (25 ?一 一 


和 
人 o 
CHOH 
(3) | = {4} + CH,OH 一 
a 
Hon 
CH: OH 


12.2.2.2 Ë E (acetats) fl 3 N (ketais) 
Tr B iË (k, F > 88 NE ( sk `: 38 BB y E 2Ë 55 85 Fz. pr HE PR 38 BE ( sÇ 38 Ni], : 


:OH OH 
| .. H` | *. — H; Ü + .. 
CH; CH OCH; CH CH OCH, [CH;CH—0CHs — CH,CH —OCH;] 
+ 
HOCH:; 
CH;OH | < _H- 
==——— CHCH OCH; =——  CH,CH¿OCH:>5; 


因此 , 缩 醛 或 缩 酮 的 生成 是 先 加 成 ,后 取代 。 反 应 中 脱水 是 最 慢 的 一 步 ,并 只 能 在 酸 催化 下 进行 ， 
因为 质子 加 在 OH 上 ,使 它 更 容易 高 去 。 

简单 的 醛 与 过 量 的 醇 在 酸性 催化 剂 让 在 下 即 开 变 成 缩 醛 。 相 对 分 子 质量 大 的 醛 要 加 葵 燕 
篇 ,把 生成 的 水 带 出 ,使 平衡 向 右 移动 。 


CaCls (无 水 } 
CH CHO + 2C,H;ou EE Cp, cheoc H+ 2H,O 
25 C 1—2 d 
CHO W CHCOCH:)， 0 
Tl GE) ri 
NO, NO; 
76% 855 


酮 与 简单 的 醇 不 容易 得 到 缩 酮 ,例如 ,丙酮 与 乙醇 反应 达成 平衡 后 ,只 有 2 388. IH s 1.2 — 
二 醇 能 顺利 地 生成 环 状 缩 酮 。 
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Ó 0 
C, H, CHzCÉH, 
78% 


(CY + ceso on aasasoaem 人 下 ` 
85% 
缩 醛 和 缩 酮 为 栈 类 化 合 物 ,曝露 在 空气 站 容易 生成 易 爆 炸 的 过 氧化 物 ,操作 时 应 注意 安全 。 
12.2.2.3 BE É É 8 p 


S8 BE fl SS BH x:J pt 28 +E , fr B Fi P Wk r: ë 59 2k 8 FÑ RE EJ, E BLS rh PJ IH Ok as. Pi 
如 ,从 3 RPI RE 6 PI RE A Bb É HBR RM T Sbi N D SEE TESTES I F 3 S. hn 
se p HB Bz, Hak E R aki B k t. Buri 2 AAE. 


| -CH;Cs H,SO,H,C;H 
C,H.CH,CCH, + HOCH,CH,oH 一 2 六 a He 


Ce Hs QOH: H+ OH 
CH,BrCH,CHO 一 二 一 一 CH;BrCH,CH¿0OC, H; 


Ha 
CH.=CHCH(OC, H, y, —— CH,—CHCHO 


12. 2.3 加 硫 醇 
硫 醇 的 亲 核 性 比 醇 强 ,能 迅速 与 醛 或 酮 反应 生成 硫 缩 醛 Cthioacetals) gk š 838 B| ( thioke- 
tones)>,; 


H+ 
RCH 一 DO + EtSH 


RCHCOSEty: 
R 


` BFs*HOA¢ Fx / 
C—O + HSCH:CH,SH ——  — C 
4 RZ N 


硫 缩 醛 和 硫 缩 酮 不 容易 水 解 ,难以 用 作 保 护 基 , 不 过 它们 与 Raney # ( E BI L SYR WE Ly, 
生成 烃 , 结 昔 将 况 基 氧 原子 用 所 取代 -。 


12,2.4 加 亚 硫 酸 毛 钠 


过 量 的 饱和 d40%) 亚 硫酸 氧 钠 水 溶液 与 醋 或 酮 一 起 播 动 ,有 白色 晶体 析出 ,这 是 由 一 分 子 醋 
或 柄 与 一 分 子 亚 硫 酸 揽 钠 生 成 的 加 成 产物 。 


OH 
x 
R, C =O + NaHRSO, 一 一 RC 
SO. Na 


反应 是 可 逆 的 ,加 成 产物 能 深 于 水 而 不 深 于 亚 硫 酸 香 钠 的 饱和 溶液 ,所 以 要 用 过 量 的 饱和 下 硫酸 
氧 钠 溶 液 。 酸 和 碱 能 从 平衡 中 除去 亚 硫 酸 氧 钠 , 因 此 加 成 产物 可 以 用 酸 ( 如 稀 碌 酸 ) 或 碱 (如 碳酸 
钠 溶液 ) 分 解 以 回收 原来 的 醛 酮 ， 


$ 12. 3 ” 滩 酮 与 委 亲 核 试剂 的 加 成 反应 295 


OH 
R, + H,O" —— R,C =0 + SO, + 2H,0O + Nat 
“so, Na 
OH 
RC + OH —* R,C =O + H:O+ Nat + SOF 
VsO, Na 


醛 .脂肪 族 甲 基 酮 和 低级 环 酮 ( 环 内 碳 原 子 在 8 个 以 下 } 都 能 与 亚 硫 酸 氨 钠 生成 加 成 产物 ,其 
他 的 酮 (包括 芳香 族 甲 基 酮 ) 实 际 上 不 起 反应 。 

由 于 亚 硫 酸 气 钠 加 成 产物 容易 分 离 , 也 容易 变 回 原来 的 梧 酮 ,因此 ,常用 于 醛 醒 的 分 离 、 
提纯 。 

在 醋 酮 与 下 硫酸 香 钠 的 加 成 反应 中 ,进攻 试剂 是 亚 硫 酸 根 负离子 , 它 的 浓度 虽然 很 低 ,但 亲 
核 性 极 强 ,并 能 不 断 得 到 补充 ,反应 中 也 不 需要 另 加 催化 剂 ,由 于 硫 原子 的 亲 核 性 比 气 强 ,产物 中 
生成 的 是 C 一 S 键 。 


人 一 个 i 88 
-Si AC 0 一 RC < Rc 
É K sO; sO: 


812.3 人 醛 柄 与 氨 杀 核 试 剂 的 加 成 反应 


12,3.1 3 RE 


三 气 乙 本 与 羟 胺 (NH; QH) 反 应 ,先生 成 加 成 产物 ,后 者 在 室温 下 慢 慢 脱水 , 变 成 合 磷 - 氮 双 
键 的 化 合 物 膨 (oximes), 因 此, 脖 的 生成 是 先 加 成 后 消除 ， 


一 再 :如 
CLCCHO + H,NOH —— ClCCHNHOH CL CCH =NOH 


OH 
— R B) BË FF tš Fe hk — Ë pin#h , 88 3 E 48 31 B , rH EZ + NJ #F pk, B°) 53 2y Pj tt] 8& BE iç Caldoximes) #t Bl 


上 膨 Cketoximes)。 


8. so C 
Bs — 般 为 结晶 固体 ， 有 一 定 的 烘 点 ,容易 分 离 和 纯化 ,常常 用 来 鉴定 醛 羡 ( 即 断定 化 合 物 究 竟 
是 哪 一 个 醋 . 酮 )。 膨 与 稀 盐 酸 一 起 加 热 , 水 解 生 成 原来 的 醛 酮 ,因此 ,也 可 以 通过 上 膨 来 提纯 醋 酮 。 


HC], H.O 
R,C =NOH ——— R,C =0 + H;NOH 


N #E pi. jo Bu 3 £N , — iS = B] BR pq K BJ Ni 2,4.6- = H EE 3 Z, NI A BË #E pR 5 , — 3Ë Hi 
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酮 也 木 容 易 生成 膨 。 
12.3,2 #BE#n 38 3 ee 
醛 酮 与 藉 肝 和 氮 基 逐 分 别 生 成 蕉 腕 (phenylhydrazones) 和 缩 氨 逐 (seraicarhbazonesy ; 


i ~ H:0 


ee —H:D 


RC —NNHÇC, Hs 


R,C==NNHCONH; 


T NNHC: Hs 
Cs H.CCH, + C, H;NHNH, — CH CCH; 
87% 915 


JS SLEB Si NES RE 3Hfl. Fi T 3EDHADBS ERA 9KEE TH 8 E TESESS 2 m E RtYEPEYK rh iB 47. 
RI tE 3 — 4 Rf, Fa 2 U] BJ 2 ha 08 PERS SB . Fi T EJ HUS38 R DE 09 8& tE 558 , ñE N PE PE Yk 
H, Ph + 4k.BU 98 B 76 BE [Jp BE Pe ik JINI BË. 52 pr BS IRB B| Bt 47, 

葵 脉 和 缩 毛 腺 也 用 于 醋 . 酮 的 鉴定 。 

脂肪 族 醛 酮 的 苯 脓 为 低 熔点 固体 其 至 是 液体 ,因此 ,常用 2,4-- 二 确 基 芋 脉 来 鉴定 醚 策 。 


O O, N 
i 93% £ W 
CH; (CH, CCH; + os wn — NH NO. 
N 


O; CH, (CH; ), CCH, 


2,4— — 5 3 3E I AS T K , š 55 TE Fñ Ba , Pk Sk sk Jë £i o RE BB 09 2, 4 — — i 3 aE EF k sa RH 36 1 Ka 
AJF 3EsE., TYn. 4 6 E H BE T 2 BE B3 2,4 一 二 确 基 莹 及 的 熔点 分 别 为 165 C ,166 忆 和 
168  , 831 E L 35 FIT EA x 2r T jk 8k K Pq EBR 65 SE ZE , 


间 题 12.5 — AK HIP EK PEBE 8 6- F 8 —2- F B - 1- Bs 2-3 — 2 M: 6-1 - B: 
O O 


sas (Y 
| 


69—71 C 2.4 kPa) 6n.—7?0 (2.1 kPay》 
用 什么 方法 能 确定 是 娜 一 种 北 合 物 ? (所 需 物 理 常数 从 有 关 手 册 查 找 ) 。 


12.3.3 伯 有 中 


` 
KES IS IAEEOCRNH, tE IÑ W RK (imines, & CTNH 结构 的 化 合 物 ): 


R,C=0 + R'NH, = R,C =NR' + H:O 


R 和 有 R' 都 是 脂肪 族 烃 基 的 亚 胺 不 稳定 ,R 或 R 中 有 一 个 为 芳 基 的 亚 胺 为 稳定 的 晶体 ,由 于 平衡 
偏向 右边 ,制备 也 很 容易 。 这 类 化 合 物 叫 做 Schiff 碱 ， 


$ 12.4 BEB0S51& 3 EDLRIBS HUP S hu 


8414-8754 
Schiff 碱 生成 的 机 理 也 是 先 加 成 后 消除 ; 


OH 
RCR' + RNH: =— RCR’ 


| 
NHR” NHR'” 


醋 醒 与 氨 往 生物 的 反应 可 以 用 通 式 表示 如 下 ; 


式 中 B= 一 OOH. 一 NHCH; .一 NHCONH; 或 一 Ar 等 。 
12.3.4 Š 
三 氧 乙醚 与 氮 生 成 酵 亚 胺 (aldimine) 的 白色 品 体 ; 


CLCCHO + NH, — ChCCHOH 


NH; 


其 他 的 醛 酮 与 氨 牛 成 复杂 的 产物 ,例如 甲醛 与 氮 生 成 环 六 亚 甲 基 四 胺 (urotropine); 


CH:NH，4 sg,0 
3CH, 一 D + 3NH, — | | — CH 


HC AH 一 ™ 


oH HN 2—NH 
TO HC cH, 
+3CHs0 | N77 2TN 十 NHi ,一 3H3O CHEN 
| 
人 HO 人 CH,— CH 
OH OH 


环 六 亚 甲 基 四 胺 的 结构 相当 于 金刚 烷 分 子 中 四 个 次 甲 基 (CH? 用 所 原子 置换 。 


812.4 醛 酮 与 碳 亲 核 试 剂 的 加 成 反应 


12.4.1 和 氨 手 酸 
醛 酮 与 氢 哲 酸 生 成 氛 醇 (cyanohydrins] , 氰 醇 是 有 用 的 合成 中 间 体 ， 
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OH 
RC + HCN 一 一 RC 


CN 
醛 .脂肪 族 甲 基 酮 和 含 8 个 碳 原子 以 下 的 环 酮 都 可 以 与 所 和 毛 酸 起 加 或 反应 。 
用 无 水 的 液体 氨 氛 酸 制备 氛 醇 能 得 到 满意 的 结果 ,但 是 它 的 挥发 性 大 ,有 有 剧 毒 ,使 用 不 便 。 
在 实验 室 中 , 常 将 醛 毅 与 氰 化 钾 或 短 化 钠 的 溶液 混合 ,再 加 入 无 机 酸 ; 


NaCN, H:SO4 110~—20 ka 


CH - 
¿cCH,>, CO 713 —785%⁄ CCH a COH 


CN 
即使 采用 这 样 的 实验 方法 , 仍 必 须 在 通风 枉 内 仔细 进行 操作 。 


醛 酮 与 亚 硫 坪 氢 钠 所 生成 的 加 成 产物 与 氰 化 钠 作 用 生成 拍 醇 。 用 这 牧 方 法 合成 镍 醇 可 以 避 
免 使 用 挥发 性 大 的 氧 氰 酸 。 


C|, Hs CHOH NaHSO; + C, H; CHO 
bo, Na 
e 
H H 
C, H,COH + SO: SD Cs HL rr 
ty bn 


碱 对 醛 柄 与 氨 氰 酸 的 加 成 反应 有 极 大 的 影响 。 例 如 ,再 酮 与 氢 氰 酸 作 用 ,在 3 一 4h 内 只 有 
一 半 原 料 起 反应 ,车 加 一 滴 香气 化 钾 溶 液 , 则 反应 可 以 在 2 min 内 完成 。 加 酸 则 使 反应 巡 率 减 
慢 , 在 大 县 的 酸 存 在 下 , 放 几 星期 也 不 起 反应 。 氨 握 酸 是 极 弱 的 酸 ,不易 解 离 生成 握 离 子 ,加 大 能 


促进 氢 离 子 的 生成 ;加 酸 使 握 离 子 变 成 拨 握 酸 ,结果 盾 离 子 的 浓度 更 加 降低 。 因 此 ,进攻 试剂 实 
际 上 是 带 负 电 的 氰 离子 : 


HCN + OHT = NC” + H; O 


R R 
| *_ 
NC“ HAC =b: = No: 
Ë 
R R 
| ., | 
Nc—C—ÜŠ: + H—0H — NC-9 OH + OH- 
\ Ë 


第 一 步 和 第 三 步 是 质子 转移 反应 , WE 5848 th. , PH Jt; , 55 — 2 , B 8.88 —+ 15 92 3 ñi) Ji pR. , 8 ZE SE 5 w 
yE 3 59258. 

JN EE E E ra pE pah p tE. W£ WUBE3n py E 3 BE SG 2 Ék 3 , D| 28 B$ ,会 使 挥发 性 
大 的 氢 氰 酸 蒸馏 出 来 ,使 平衡 向 左 移动 ,结果 使 氰 醇 完全 分 解 。 

一 些 醒 酮 与 氰 醇 的 平衡 常数 见 吾 12.3. 
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3 12.3 柚 柄 与 复原 酸 加 成 应 应 的 平衡 常数 


CH; CHO 


p-NO,.C: H,CHO 1420 
C, H, CHO 210 
bp- CHI, OC, H, CHO 32 
CH ,COCH(CH;); 38 
C, H;COCH; 0.8 


C, H; COC, Hs 


甲 基 泵 的 平衡 常数 小 于 1. WOBRBD S PBK. WT ArCOAr 型 的 芳香 酮 ,平衡 常数 远 


小 于 1, 反 应 不 能 进行 。 


BB 12.6 写 出 下列 反 应 的 产物 : 


Na, CO 
CH CHO + CH,;C (CNC IÉ H, ——— 


OH 


12. 4.2 Grignard 试剂 


醛 酮 与 Grignard 试剂 作用 后 用 酸 或 氰 化 钙 水 溶液 水 和 解 生成 醇 , 在 反应 中 Grignard 试剂 作 
为 碳 负 离子 的 给 予 体 与 痊 基 如 成 ， 
F' 
Z 
R,C—0 + RMgX— RC 
| OMgX 
R,.R'COMgX + H;0~ 一 R.R'COH 


Grignard jË RJ: Bill Pš i *ËE pR RE 05 MgX #k , 2 8 2 5 u zk 2E kR E , n 5: pr i G 1 PH 58 #k BË 
分 解 , 生 成 的 醇 立 导 脱 水 。 例 如 : 


o HC1— H: O 
+ MeMgI — —— ss 


用 弱酸 性 的 毛 化 铵 溶液 分 解 就 没有 这 个 缺点 , rn] U PIR 1PE BD BES: E bhi k k 8.38 pH 控制 
在 5 去 右 。 

由 于 Grignard 试剂 的 亲 核 能 力 非常 强 , 它 与 绝 大 多 数 醛 病 的 加 成 反应 是 不 可 逆 的 。Grignard 
试剂 与 桓 柄 的 加 成 反应 可 以 生成 不 同类 型 的 薛 , 后 者 可 以 转变 为 别 的 化 合 物 , 因 此 在 合成 上 有 重 
要 的 用 途 。 

仲 醇和 概 醇 可 以 用 不 同 的 Grignard 试剂 和 粮 基 化 合 物 制备 。 例 如 ， 
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l T. 
MeMgI + CH,CH.,CCH.CH.CH, —— CH.CH.CCH.CH,CH, 
CH, 
a 
CH,CHə, MgBr + CH,COCH:CH. CH, 一 一 CH CI CC CH CH 
CH; 
OH 
| 
CH, ,CH,CH; MgBr + CH, COCH; CH. —— CH;CH: CCH; CH, CH; 
| 


CH; 


究竟 来 用 哪 一 种 方法 决定 于 原料 的 价格 .是 不 是 容易 得 到 ,以 及 操作 是 否 方便 。 
酮 分 子 中 与 痊 基 相连 的 两 个 烃基 及 Grignard 试剂 中 烃基 的 体积 都 很 大 时 ,加 成 产物 的 产量 
降低 或 不 起 加 成 反应 。 例 如 ， 


C H. 


CCH... CHCOCH(CHs >; + C, H; MgBr (CH,>;CHCCH¿CH; >: 


` — 80% | 
OH 


CH, CH; CH, 
(CH,), CHCOCHCH;i); + CH; CH. CH. MgBr 


—3054 


(C CHCH CH, > 


OH 
(CHDCHCOCRICHi Ys (CH;,), CHMgBr: — CH CY + CH;CH =CH; 


OH 
用 有 机 锂 化 合 物 仍 能 得 到 加 成 产物 。 例 如 : 


Er: O, 一 60 


| c 
(CHJazCHCCHCCH + (CH,yCLi— u [CCH; ChcoH + [(CH, xCJ,CHOH 


问题 12, 7 ” 写 出 下 列 反 应 的 产物 ; 


0 (1) NH3OD., —32 息 
(1) + HC=C- Nat 六 
{2) Ha 人 一 


(1) Ez O 
(2) H,“ 


(2) C|, H:COCH; + HC=CMgBr 


Cy EO. — 15 C 
{2) H; O+ 


⁄ . 
(3) B,C——CH, + C, H;,C=CMgBr 


12.4.3 ” 凑 基 亲 核 加 成 反应 小 结 
醛 酮 分 子 中 的 糙 基 是 极 化 的 , 碳 原 子 上 带 部 分 正 电荷 ,容易 接受 亲 核 试剂 的 进攻 ,因此 , 疙 基 
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的 亲 核 加 成 是 醛 酮 的 典型 反应 。 
醛 酮 的 亲 核 加 成 反应 由 于 亲 核 试剂 性 质 的 不 同 而 有 上 几 种 类 型 ， 
1. 简单 加 成 ” 亲 核 试剂 中 带 负 所 荷 的 部 分 加 在 阁 基 碳 原 子 上 , 另 一 部 分 加 在 氧 原子 上 : 
RR'C—O 
N=C H 
Re MgX 
HO H 
NaO,S Í H 


2， 先 加 成 后 取代 ”只 能 在 酸 惟 化 下 进行 ， 


: , FH- , - 
RR'C+—O — RR'C—OH - RR'C—OH: 
ReO | R'O R"O 


HzO ReOH , 
RR ç i RR C—OR 
R"O R"O 


3, 先 加 成 后 消去 ”在 酸 或 碱 催化 下 进行 ， 


—H:ü ; 
RR C =NB 


RR'CEO -一 RR'C—OH 
BHN H BNH 


以 上 除 加 有 机 金属 化 合 物 外 , 均 为 平衡 反应 。 


$12.5 醛 和 酮 的 酮 一 烯 醇 平衡 及 有 关 反 应 


酸 配 分 子 中 与 糙 基 直接 相连 的 碳 原子 称 为 <- 碳 原子 , 醛 一 的 一 些 反应 与 w 一 砚 上 的 所 有 关 
12.5.1 柄 一 烯 醇 平 衡 


酝 酮 的 «~ 氧 有 一 定 的 酸性 ,例如 ,丙酮 、 环 己 酮 和 蔡 乙 酮 分 子 中 ~ 和 握 的 pK, 值 分 别 为 
20.0,17.0 和 16.0。 
丙酮 电离 后 生成 丙 柄 的 共 应 碱 和 质子 : 
O 


i - .. . 
CH,CCH, —— H` | :CH,—C—0:; +— CH,—CÇ—0:;: | 二 一 co 


bn Cp CH; 
EJE SD BL dH , ñ Fa 05 2 di E a — 9 J + Al SX J +- E , h 3 j t Su Bü sË S 25 Sr, BB JU E a 一 磋 上 就 得 
mJNJ ir 31 SR Sa SHE EE HT tik. E 1 S PUOBaT tiSaR s k. DK Ph yE JU S FR2S 
Te FEE (tautomerism). 
BH Tn 8 RE TE BË sk pk fE (E, F ¿rB pk J a sh as E @y ; 
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一 .. "+ 
HO + Hom 一 c=-o = — | :CH; ç o: — CH.—C 0: ii = 
CH; CH, CH, 


x ` 


cH: 一 9 一 0 + OH 
CH 


. N + + + .. 
H—CH,— ç =Q:+ H— OH, -一 一 H.O+ | H—CH,—C=0H < WC t Sh 
CH, CH, 


CH 
十 
CH; 


12.5.1.1 B 3 8 —- 8 B + 8 0) P @ 
NI 62 F (s WE Ë BQ E X. 15 


— AZE PJ K 值 见 表 12.4, 


3 12.4 BR - EE 5 FO 


! 
CH,CCH, 


CH,CHO 10 7 
O 

° 410" 

O 

| 4>x10-1 
C, H, CCH; 

O O 

| 1 3.2 
CH,CCH., CCH, 

O 


(10) 


结构 简单 的 一 元 醛 酮 , 酮 式 的 能 量 比 烯 醇 式 低 46 一 59 kJ mol" ' , BJ — Bš 8k 3 8 38 pú ÍR F) FF) 
式 一 边 , 在 平衡 混合 物 中 顽 醇 的 含量 极 少 。 因 此 ,在 合成 反应 中 有 时 本 应 得 到 烯 醇 ,而 实际 上 却 
得 到 醛 或 酮 。 例 如 ,乙烯 歼 水 解 得 到 乙醚 ， 
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Hi;D+ 
CH, 一 CH 一 OR -一 


如 果 在 仔细 凯 绝 酸 和 碱 的 条 件 下 使 乙 二 醇 高 温 去 水 ,并 将 产物 迅速 冷却 , 则 可 得 到 乙烯 醇 。 因 为 
在 没有 催化 剂 存在 时 , 酮 -- 烯 醇 互 变 的 速率 很 慢 。 


CH, =CH—OH 一 -一 CHICHO 


906 Ç 
HOCH:;: CH; OH CH, =CH—OH+ H; 


乙 二 醇 Z Es 

Ni — H 82 3-6 05 fF 4k B| PB RE B) "- 氢 的 同位 素 交 换 得 到 证 明 . GARE BSR T fE F BE Nr) 5 ht 7k 
迅速 进行 伺 位 素 交 杭 。 例 如 ,将 醛 酮 与 泉水 和 催化 剂 一 起 播 动 , 然 后 ,用 质谱 或 核磁 共振 谱 进行 
分 析 , 可 以 证 实 we 一 所 已 被 所 置换 ` 

M 82 z£ F f R; G ih rh bi @r E: BL SR 4 zb , [E T; E BE Ni F; by rh 89 88 55 rh lB] ff , Ç S tE Ja , 
ES tE Sh. 08 2 RE BH M IR pk a RAS AE. F3Ik,=J PLA B6493)4F356, 8 SJ SEN) 88 4E FIS 
为 止 。 

葵 酚 可 以 看 作 基 环 已 二 燃 柄 的 烯 醇 , 由 于 芳 环 的 稳定 性 高 ,使 平衡 售 向 烯 醇 一 边 。 


12.5.1.2 2 & HÇ 


烯 醇 分 子 中 羟基 上 的 氨 被 金属 置换 生成 烯 醇 盐 (enolate)。 
在 水 溶液 中 ,由 于 水 的 酸性 比 丙酮 强 ,用 氧气 化 钠 只 能 将 极 少量 的 次 醋 转 变 成 诺 醇 盐 。 


CHsCOCH: + OH ”之 一 一 CH 十 H;Ü 


CH, 


醛 南 与 强 碱 作用 ,可 以 完全 变 成 烯 醇 盐 。 例 如 ,再 酮 与 二 异 再 基 氨 基 锂 [(i 一 C:H,)zN EL ] 
作用 ,完全 变 成 堪 醇 锂 ; 


_ + THE _ 

CH; C=0O + Gi-Ci H.), N Li = CE 一 人 Li 十 (CNR 
CH, LDA CH; 

pK, 20 - 一 40 


烯 醇 盐 在 合成 工作 中 有 重要 用 途 , 它 既 可 在 a- 碳 原子 上 起 反应 ,又 可 以 在 氧 原子 上 起 反应 ， 
是 一 种 两 可 离子 Cambident ion): 


O rO :K* O 
KT+H-,THF CH] 


Í 
(CH,x,CHCCH(CH,y; ————— (CH;>xCHC=—C(CHs,); 


| 
= ce CCH) CHCCCCH,), 


98% 


=L (l. ER +h R: — fh 38 p& , Z 25 85 B& Fz pu hk iH SL 2, ë F 8 SE 2 E h sk , 
125.2 外 消 旋 化 


旋光 的 1- 蒜 基 -2- 甲 基 -1- 了 丁 酮 在 二 咀 烷 -饮水 溶液 中 ,NaOD 催化 下 ,ze- 气 被 置换 ,同时 
发 生 外 消 旋 化 ,实验 证 明 两 个 反应 的 速率 相等 。 因 此 ,它们 都 是 通过 酮 - 烯 醇 平衡 进行 的 ， 
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_ o- 0 
(+= C, H.CCHC,H, op ct ec H， EE) Hi CHC,H, 
CH， CH， La 
° Pes 
O 
C, H, Leoc H. 
Ln, 


在 燃 醇 负离子 中 有 一 个 对 称 画 ,没有 手 性 , 它 接受 一 个 质子 重新 转变 为 酮 式 时 ,生成 两 种 对 上 映 异 
构 栖 的 机 会 相等 ,因此 旋光 度 不 断 降低 ,最 后 得 到 不 旋光 的 外 消 旋 体 。 
如 不 对 称 碳 原 子 在 凑 基 的 8 位 , 烯 醇 负离子 仍 有 手 性 , 酮 - 烯 醇 互 变 平 衡 不 会 引起 外 消 旋 
化 。 例 如 ， 
OH 
CH.CH.CHCH,COCH. = CH.CH,CHeH—Coni 


CH; CH; 


问题 12.8 T5|4 e b rh Bs #e gkTERE N F £ # tE 335 56 (E? 


(1) (RY-2- R 3⁄ T BE (2} (S)—3—BH 3 —2 — Ps ËH 
(3) (S)—-3- H E sf. D, BB) (4) (R)—-1.2.3—- = 3E3E —1 T B 
12.5.3 pir 


醋 酮 的 庙 化 在 a 位 进行 , 酸 右 对 反应 有 催化 作用 。 例 如 ,在 省 化 反应 中 ,加 省 后 没有 明显 的 
反应 迹象 ,一段 时 间 以 后 ,反应 迅猛 进行 ,并 很 快 完 成 。 这 是 因为 在 第 一 阶段 中 ,卤化 是 在 没有 催 
化 齐 存 在 的 条 件 下 进行 的 ,因此 ,速率 很 慢 。 开 始 反 应 后 生成 的 济 北 氨 对 继续 省 化 起 催化 作用 ， 
使 反应 很 快 完成 ,这 种 现象 称 为 自动 风化 (autocatalysis)。 自 动 俱 化 反应 一 般 都 有 一 个 诱导 期 
{inductionperiod) 。 


琵 酮 在 苹 性 催化 下 氧化 .省 化 和 碘 化 可 以 得 到 一 卤化 物 。 例 如 ， 


O O 


+ Gl I: O ~ + HC] 
”1 


O O 
CHsOH 


i 
om (CHs): CHCCH:Br + HBr 


| 
(CH; :CHCCH; + Br 


12.5.3.1 酸 的 催化 作用 
酸 俊 北 下 直 化 反应 的 速率 只 与 本 的 浓度 和 酸 的 浓度 有 关 : 
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反应 速率 一直 酮 ]LH- j 
与 锣 素 的 该 度 大 小 无 关 。 并 且 , 氧 化 .省 化 和 碘 化 的 速率 相等 。 醛 酮 在 酸 催 化 下 与 气 水 的 同位 素 
交换 速率 同 向 化 速率 相等 ,说 明 两 种 反应 都 是 通过 烯 醇 进行 的 ,生成 燃 醇 是 决定 反应 如 率 的 
步 又: 


:DO :OH 
| 快 l 
RCCH, + H* RCCH, 
:OF oH 
RCCH, RC—CH, + H* 
:0—H :OH 
Ç ` 
| 
RC Cu, Mx CY Ë l RCcH,X + x- 
:OH O 
| h | 
RCCH,X RCCH;X + H+ 


因此 , 醛 酮 的 卤化 实际 上 是 卤素 与 碳 - 碳 双 键 的 亲 电 加 成 。 锣 素 是 吸引 电子 的 取代 基 ,在 醛 柄 的 
` 
a I Sp A PI a T , f =o 键 上 的 电子 云 向 碳 原 子 的 方向 移动 ; 氧 原子 上 的 电子 密度 相应 碱 


小 。 实 验证 明 , 在 a 位 每 导入 一 个 岗 紊 原子 , 氢 原 子 的 碱 性 降低 1 人 一 10 j , EI 3 35 S( Ji + 8 2 
质子 的 能 力 降低 19: 一 103 售 ,而 凑 基 和 气 原 子 接受 一 个 质子 是 醋 酮 在 酸性 溶液 中 变 成 烯 醇 的 必要 
条 件 , 因 此 ,ax- 卤 代 醛 酮 比 未 取代 的 醛 酮 更 不 容易 变 成 烯 醇 。 在 酸性 催化 的 条 件 下 未 取代 的 本 
酮 上 秽 化 速率 较 快 ,反应 可 以 停留 在 生成 一 卤 代 物 的 阶段 。 


12.5.3.2 大 的 催化 作用 
醛 酮 在 碱 催化 下 的 贞 化 反 记 是 通过 烯 醇 盐 进 行 的 。 例 如 : 


:Ot 


《和 
(CHJCC-ACHE — H OH — ¿(CH,),C—C= CH; + HO 
s; ° 
(CH),CC=<CH, Mx Lk ccH.y,CCCH,X + X` 


BPB TE a T HIC 3. — PH ICBENJ HR a — SX PJ Se PEP 38,  — — BEI TÚ BE Nl rH a 一气 的 酸性 更 
s. BetEsm hiik S i EpKEEIS i P B G 5 3 Ñ MOBS it. Pia — PI TN EE B £ pt PETS NE rh pq TE Ë) 
ik 3E IE 3RHUINOSSEKdiR.,  - — PI IVAEAHIE TA. BËBH EK RER pgi k, BZ pv al p) 8 ë8 #E #z: Ë — 
m 6 BEL. 5 489 q <- 碳 上 的 所 全 部 被 饮 素 取代 的 产物 : 


; :0} 
Ci — | 
cay CHN H + OH — (CH; C—C—CHX + H;O 
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16: :O: 


| | 
CH)CC ACHx Mx == (CH,),CU—CHX, + X- 
zŠ: :0: 
lI = | 
(CH;),CC — CX H + OH =— (CH;x,C—C—CX; + H:O 


:0 :O: 
CI ! 
(CH>,CC = Cx, T x C X =— (CH;,)CC—CX, + X- 


HH t; 8] 9, 38 | £ NE N1ñ5 -— si Tü tb , ny 5 #E Bë Pb yz Wk ch , F SE 55 pR 5 BL bJ i E Bk i7 PT 4k, 
12. 5.3.3 南 仿 反应 


忆 醋 和 甲 楚 酮 与 次 锣 酸 盐 反 应 (相当 于 在 碱 性 溶液 中 卤化 ), 甲 基 上 的 三 个 氨 原 子 都 被 卤素 
取代 ,所 生成 的 ~- 三 卤 代 醛 酮 在 溶液 中 的 碱 作用 下 , 碳 一 研 键 断裂 ,生成 贞 仿 和 相应 的 羧 酸 盐 ， 
例如 ， 


心 
六 


: 
CH,;,COCH,; + 3NaOl CH.,CONa + CHI, + 2NaOH 


W tp 9 Pd Ü S w ( haloform reaction), 
讽 仿 反应 可 以 用 来 从 围 基 盖 合成 少 合 一 个 碳 原 子 的 凑 酸 ,这 时 一 般 使 用 便宜 的 次 气 琶 铀 。 
例如 ; 


和 AA 


(CH,),CCOCH; + 3NaOCl T 


(CH; x: CCOONa + CHCl + 2NaOH 


tE HJ 1 HB 3 S R 24 b , B| šn A i NF) pupa 1 , 

mh lp R: 18 T zk BJ Wç të, 8] Kk , 8 FF ER BJ SCD , 2 u rh 3 8 Pt (h 2 ARS ih, UBjk. FI 
Bh ae iË (BIS SUT pi) 3k Btir Wi Th 2 h P| 1 35 Z RE HH 3 0) FE. Z BE rik SURE it £ z: TF 
BC ILIR Z E.M BSI e tr E y, & CH,CHOH 456 z 69 (hi 4b P] U B Bi fb 2 5, 


河 题 12.9 TF # LA rh nE PT fb z pz 2 
CH,CH.,CHO CH; CH(OH)CH; CH; CH, CH,CH,CH; OH CH,CH,COCH;, 
C, H. COCH; CH, COCH:CHICOCH; Cs H;CHOHCH,; Ce Hs CH; CH; OH 


12.5.4 W BE 38 
fE W RS Wk rh , B 3 F 3 ce 一 氧 的 醛 互相 结合 生成 8- 羟 基 醛 的 反应 称 为 产 醛 缩合 (aldol con- 


qdensationy : 


OH 


OF- 
2 RCH:CH=O 


| 
RCH:CH 一 CHCH 一 〇 
| 
R 
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例如 : 
OH 
NaOH ,HzD | 
2 CH,CH—0 —— * CH,CHCH;CH—0 
— a 
50% 
On 
_ KOH,H;O 
2 CH, CH. CH, CH—O — CHCHI:CI,CHCHCH- O 
CH;CH; 


?75% 
在 敌人 醛 缩合 中 ,一 分 子 醛 的 闪 基 碳 原 子 和 另 一 分 子 莆 的 w 一 碳 原子 之 间 生 成 新 的 碳 一 夏 单 键 。 
在 羟 醛 缩合 中 ,一 分 子 醛 在 碱 作 用 下 转变 成 烯 醇 盐 , 烯 醇 盐 的 贷 离 子 具 有 碳 负 离子 的 性 质 ， 
它 与 另 一 分 子 醛 的 疯 基 进行 亲 核 加 成 ,生成 痉 基 本 ， 
t - . .. 
aou cg cu Ch = so + :CH 一 CH 一 0 + CH—CH-—0O: 


| | 
R R R 


ncmcu”ç :6H—o =%: =. Rcn,Cii—cich—Š : 
R R 
:0: HO 
ReH, CH_cHCH—0; +H,0 - RCH,ËHCHCH--0 
ú Ë 
B— E 3: SE ZE JI #x id 22 52 8 pk 3 pk a ,B— AA nB : 


OH 
zs 


| 
RCH:CHCHCH—0 
R R 


RCH;:C H € H=0 


随 者 醛 的 相对 分 子 质量 的 加 大 ,生成 0— 2 3: RE 05 DE s tk 3 b 48 , 09 SE 18 8 IN EE PURA BJ E BE , x PF 
就 使 羟基 本 脱水 ,因此 ,最 后 产物 为 a,6~ 不 饱和 醋 。 如 果 目 的 是 制备 a,8- 不 饱和 醛 , 则 在 较 高 
温度 下 进行 缩合 。 例 如 ; 


. NaOH.HiO _ 
2CH;CH:;CH;CH=-0O — yc CH,CH,CH.CH==CCH;CH, 
CHO 


86% 
庚 醛 以 上 的 醛 在 碱 性 溶液 中 缩合 只 能 得 到 a, a STD TIR , 
8B 一 痉 基 本 的 脱水 可 能 是 通过 其 共 元 碱 进行 的 ; 
OH OH 
RcrbbHchchro + DH- 三 -一 Rereecarocaro + H:O 
R R 
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H 
| — | 
RCH,CH Kisu = RCH:CH—-CCH—O 十 QOH- 
Í l 


FS ñ ti, B ië B£ zp pk y BE , X PH tp 58 BE ko U B: 52 py b š: NE BJ 6 Bz >À. bn; 


H—CH,c=0:; + H't — H—cH,—c—0H 
l 8 
n Cuc Cón 一 H' + CH,—C—ÓH 
1 l 
:OH :OH 
ca + cac fO — u — CH,CHcH,CH—0n 
和 
:OH :OH 
CH,CHCH,CH—ÓH = H* + CH,CHCH,CH=0:; 


Be DJ E Fi E ë sm pk — SLSR SP BIR (k, E E lh hh E k aR UE S p Jl. EE TSS 
rh 382 5 K k Enk a. 8-1 TE, 


OH OR; 
CH,.CHCH,CH—0 + H+ — cH,CHCH,CH—0 
OH, 
CH,CHCH,CH—0 == CH,CHCH,CH=0 + H;0 
H 


| 
CH CH CHCH 一 oO == cH,CH—cHcH—o 


问题 12.10 写 出 下 列 化 合 物 的 状 隧 缩合 产物 。 
(1》 FË (2) 3- 甲 基 丁 本 


12.5.4.1 WD 85 


再 酮 在 碱 性 催化 剂 存在 下 ,虽然 也 可 以 起 缩合 反应 生成 双 商 酮 醇 , 但 平衡 偏向 左边 ,在 20 C 
下 ,平衡 混合 物 中 内 含有 5% 左右 的 缩合 产物 ， 


Ba( OH);, 
(CH; ),C—0O + CH, COCH; 一 (CH; ); CCH, COCH; 


OH 
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如 将 催化 剂 放 在 沙 氏 提取 器 的 提取 室 中 ,丙酮 蒸气 冷 具 后 , 认 集 在 提取 室 中 ,在 催化 剂 存在 
下 起 缩合 反应 , 隔 一 定 的 时 间 后 ,反应 混合 物流 人 烧瓶 中 ,与 催化 剂 脱离 接 角 , 未 反应 的 丙酮 炙 续 
循环 ,在 提取 室 中 起 缩合 反应 ,而 双 丙 一 醇 由 于 沸点 高 仍 留 在 烧瓶 内 ,和 逐渐 积累 起 来 ,这样 可 以 使 
大 部 分 丙酮 转变 为 双 丙 酮 醇 。 

在 酸性 催化 剂 ,如 酸 型 离子 交 撞 树脂 存在 下 ,丙酮 缩合 生成 的 双 丙 酮 醉 迅 速 脱水 生成 ;8 一 
不 饱和 酮 ,使 平衡 向 右 称 动 ,缩合 可 以 进行 到 底 。 
2(CHC 一 O = (CH, ,C—CHCOCH, 
1⁄4 ÉE B) 5 48 J BR B — s bil $k tB P| ,8- 不 饮 RHB Ni) , 

o 


l AlLOCCCHa)s]; 
20; H; CCH; 一 C, TCH H. 
CH, 


771 
— WE 35 k 5 Bit y T. 4 05 SB G 52 š , tE D 3F AR 4k ip. n FIT Š 5 一 7 元 环 的 化 合 物 的 合成 。 
O 


MNaOH, H; O 
CH,CO(CH:yxCOCH, —— A 


CH. 


12.5.4.2 Ë 8 É 3 6 (crossed aldol condensation) 


PS sh BE 69 18 ór 3 du 2 Nš SB G PZ Pu tE pR. Dd Fb 22 š B) 8 283 6 i , Pl, ot tir iñ. An < - 
氨 的 醛 或 酮 产生 烯 醇 负离子 ,用 没有 wu 一 氢 的 醛 提供 普 基 , 则 可 以 得 到 许多 有 用 的 产物 。 


K;COs 


H,C=0O + (CH,>,CHCH, CH=0 — 
52⁄4 


(CH.)>yCHCHCH—0 
CH:OH 
芳 醋 没有 a 一 氨 , 常 用 来 与 别 的 有 4a 一 复 的 醋 酮 缩合 ,产物 极 易 脱水 ,得 到 的 是 :8- 不 饱和 
醛 酮 。 


NaOH, Hz 


9014 
O o 
| NaOH.H;O | 
CHO _ ycH-o + CH,CCH; — cHo-《_ —CH—CHCCH, 
| 83% 
í 
| NaOH, H; O 
C.H.CH—O0 + CH, CC,H; — C, H, CH=CHCC, H; 


85% 


先 用 强 碱 使 醛 柄 完全 转变 成 焕 醉 盐 , PR FS 81 55 5) — h RE Ñ3 £o JH pR, BL p , B| DL P 22 B 88 IP] BH 
定 的 方向 进行 。 例 如 ， 
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O Li 
CHCH:CH:COCH; + LDA — CH,CH., CH, C=CH; 
O Li OH 心 
CH;CH,|.CH.CH=0O 十 CHCHiCH, Cen — CH,CH,CH,CHCH;CCH,CH,CH, 


65 9% 


问题 12. 11 下 列 北 合 物 可 以 从 什么 原料 合成 ? 


(1) I OD (2) CH,COCH,CHCH; CH, 
o= ~ | 


OH 
o 
= 
3) CH,CHCH,COCH,CH OD ee, 
OH 

on CH 
(5) CH,CH,COCHCHCH;CH; (6) (CH YCHCHCCHO 

CH, OHCH， 


12.5.4.3 FE 3 G f ñ PR L É) 5 H 


羟 醛 缩合 是 生成 碳 一 碳 单 键 的 一 种 重要 方法 ,产物 中 的 官能 团 又 可 以 进行 其 他 反应 ,生成 多 
种 有 用 的 产物 。 例 如 ,在 工业 上 利用 丁 浮 与 甲醛 的 反应 来 合成 甲 基 异 丙 基 本 : 


| CH;O 一 HzO H: 
CH,CH,CCH, 一 一 ~ CH,CHCOCH; CH,CCOCR, CH,CHCOCH; 
CH:OH CR; CH; 
由 于 醛 合 成 2- 乙 基 -1,3- 己 二 醇 ,这 是 一 种 驱 虫 剂 。 
oH oH 
H: , Ni 
2CH,CH,CH,CH—0 — CH,CH;CH;,CHCHCH=0 一 一 ~ CH,CH,CH,CHCHCH;OH 
CH;CH, CH;CH, 
从 所 需 产 物 的 结构 , ë FJ S R Ayris ,可 以 推测 所 需 狭 基 化 合 物 的 结构 。 例 如 : 
1 1 1 
CH|CHCH,CCH, E> CH CHCCH， [一 > cb9 0 十 CHCCH: 
CH; CH, CH; 


$ 12.6 醛 酮 的 还 原 和 氧化 


醛 还 原生 成 伯 醇 ,氧化 生成 含 同 数 碳 原子 的 羧 酸 。 半 还 原生 成 伯 醇 。 羡 不 容易 氧化 ,在 剧烈 
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的 条 件 下 氧化 发 生 碳 链 的 断裂 。 
12. 6.1 人 醛 酮 的 还 原 


实验 室 中 常用 的 使 普 基 还 原 的 试剂 是 金属 氧化 物 (metal hydrides) 及 其 络 合 物 Ccomplex 
hydrides) ,它们 都 能 提供 氧 负离子 (H ,hydride ion), 氧 负离子 是 非常 强 的 亲 核 试剂 , 它 与 手 基 
的 加 成 是 不 可 道 的 。 


H H H H H 
~ x | f | 
B B Nar H—E=—H LiH Li H 一 A 广 一 H 
Z“ S | | 
H H H H H 
Z Wi: WS irth 氢化 钵 = ikin 


diborane sodium borohydride lithium hydride lithium aluminum 
hydride 
HI] z; 4 BH 2 JR. Bi 2 py 3& #E FR BE _ Z, RE Pk HR 8 — k Pr Wk rh 3 fT , 2 u rh 2 #Ë ht — #> JE: 1k, 9] [6 
Pk st 8 T 52 E£ — T 34 ffi 55 + , Pt 3] #E pi B) P= tp JE: WH BS #k , 52 pu Së R Ja T£ Jill 2K Tt #hv gk 88 8 BZ , [Ñ 
此 ,生成 的 醇 分 子 中 氧 原 子 上 的 氨 是 水 中 来 的 ,理论 上 一 分 子 硼 氢化 销 可 以 还 原 四 分 子 醛 酮 ; 


NaBH; _ H;O 
RCH—0 —— {RCH;:O), BNa 4RCH; OH 
NaBH, , H; O 
n- CÍ; H, CHO — n-C; H. CH; OH 


" NaBH, ,Met}H — H; 
MeCOEFt ——Ə——— MeCHEt 
87% | 


OH 

与 硼 氢 化 钠 不 同 ,把 化 铝 名 与 水 . 醇 等 溶剂 剧烈 反应 ,放出 氧气 同时 生成 金属 氢 氧 化 物 。 四 

此 ,还 原 反 应 要 在 无 水 溶剂 中 进行 ,常用 的 溶剂 为 无 水 乙醚 (25 安 下 ,每 100 g 溶剂 溶解 35 一 

40 g) 和 无 水 四 氢 味 喃 (25 C T ,#£ 100 g 溶剂 溶解 13 g) ,有 时 反应 还 要 在 情 性 气体 中 进行 ,用 注 
射 器 加 入 LiAIH, 溶液。 由 于 铝 盐 形成 胶体 ,在 后 处 理 中 要 加 兢 酸 或 稀 碱 溶 解 。 


LiAIH, ,EtO, El . 
H — H, CHO kdi nn— (C H, , CH, OH 
864 
LiALH, .Ett), 
MeCOEt IPO a CHE: 


80% 
OH 
拨 化 铅 锂 一 般 蚌 用 紊 乙 烯 塑 料 贸 包装 放 在 密封 的 金属 炙 中 。 不 能 放 在 有 磨 口 塞 的 玻璃 瓶 


中 ,因为 瓶颈 上 粘 有 LiAIH, 颗粒 ,与 瓶 塞 摩 近 有 了 时 会 起 火 。 结 抉 时 也 不 能 放 在 磁 研 钵 中 研磨 以 
防 着 火 甚 至 爆炸 。 


12.6,2 氧化 


醛 非常 容易 氧化 成 含 同 数 磋 原 子 的 凌 酸 。 国 不 易 氧化 ,在 剧烈 的 条 件 下 氧化 , 磋 链 发 生 
断 型 。 
弱 氧 化 剂 就 可 以 使 醛 氧化 。 将 醛 和 Tollens 试剂 { 硝 酸 银 的 氮 水 溶液 ) 共 热 , 醛 氧化 成 相应 
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的 酸 , 银 离子 被 还 原 为 金属 良 , 沉 深 在 试管 难 上 形成 银 镜 ( 银 镜 反 应 )。 
RCHO + 2Ag(NH;) OH -一 > RCOONH + 2Ag + 3NH; + H,O 


在 同样 的 条 件 下 , 酮 不 起 有 反应 ,因此 利用 这 个 反应 可 以 区 别 醛 和 酮 。 

芳香 醛 在 空气 中 还 可 以 起 自动 氧化 反应 。 例 如 ,将 几 滴 茶 甲醛 放 在 琉璃 板 上 ,在 空气 中 皮 钟 
几 小 时 后 ,就 变 戌 芋 甲 酸 的 晶体 。 光 对 芋 甲 醛 的 自动 氧化 有 催化 作用 {因此 荆 甲 醛 应 满 盛 在 棕色 
MR PB fr). PRE DJ IS S F (Fe, Co, Ni, Mn 等 ) 即 使 在 不 见 兴 时 也 能 使 反应 加 快 。 亚 硫酸 盐 、 
对 苯 二 酚 等 抗 氧 化 剂 则 能 阻止 自动 氧化 反应 的 进行 。 

自动 氧化 为 自由 基 反 应 : 


C.H,CH—0: + R: — CH,C—0: + RH 
:O: 
C.H,C—=0: + O, — ct _ oo， 
:O: 
| 


.. 


`] . .. 
C, H.;C—0O0 + + CG, H;CH =0; —= C, H,COOH + C, H;C =O; 
站 OH 


“ i 
C; B,COOH + CH;CH =0;: —* C,H;C—H ? 


0 一 0 一 CC Hi 
OH O O 
| | 

Cj .C-yH 0 — C, H;COH + CH;COH 


|! 
oo—ccu, 


在 较 高 温度 (一 100 'C) 下 , 氧 的 浓度 很 低 时 ,有 一 氧化 碳 放出 ,说 明 反 应 是 通过 自由 基 进 行 的。 


CHieo 一 CH， + CO 


险 用 高 经 酸 钾 或 重 铬 酸 钠 氧 化 生成 稻 酸 ， 
1 

ROH — RCOH 

O 1 


II KMnO , H;5O, , H: O 
CHCCH y CH — — U CH,(CH;,x,COH 


20 C 
76278 


£C Iki RL — Phil Tu B) x It l , PJ 1 fr 8 34 (k pR. 89 , I F qh Pr BË PH PT 3 5203. jan: 


O 
_ | 
CHEO (01) agO,NaOH, Ht} COH 
H (2) HÇI H 


OCH, OCH; 
83% 95% 
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酮 在 强 氧化 剂 长 时 间 的 作用 下 , 碳 链 可 以 从 普 基 的 两 边 断 虱 ,生成 几 个 碳 原 子 数 目 较 原来 少 
BJ E NË ; 


HNO 
RCH,COCH, R' 一 一 - RCOOH + RCH,CO0H + R'COOH + RICH:COOH 


因此 没有 制备 价值 。 环 南 氧 化 生成 二 元 羧 酸 ,如 环 酮 的 结构 对 称 , 则 只 得 到 一 种 产物 ,因此 可 用 
于 制备 。 例 如 ; 
CH: 一 CH， 
` 
《一 各 
CH: 一 CHs 


50% HN EY, CH;:COOH 
80% ~ 85 CH: CH COOH 


§ 12.7 一 元 醛 酮 的 制 法 


12.7.1 醇 的 氧化 和 脱 氨 


伯 醇 和 仲 醇 用 三 氧化 铭 等 气 化 剂 氧化 生成 醋 或 酮 。 
将 醇 的 蒸气 通过 加 热 的 催化 剂 * 铜 粉 , 银 粉 . 亚 铬 酸 铜 等 ), 可 以 使 它们 脱 氢 生 成 醛 或 酮 。 


例如 ; 
OH O 
° oss0 @ 


Zn—Cu,400—500 C 
CH,CHCH,CH, —— CH.;ÇOCH:CH; 


| 
OH 


将 醇 的 玉 气 和 空气 混合 后 通过 加 热 的 催化 剂 ( 铜 , 银 等 ), 醇 即 氧化 生成 醋 或 酮 。 反 应 可 能 是 
先 脱 所 ,生成 的 氢 与 氧化 合 而 放出 大 量 热 ,足以 使 反应 继续 进行 。 例 和 如， 


Ag.250 < 
O, — S —, CH,O + HO 


Zn(),380 "C 
38 


CH ,CHOHCH,; + +o. > CH, COCH, + H; O 


工业 上 常用 催化 脱 气 和 氧化 的 方法 来 制备 低级 醛 酮 。 
芳 醇 不 容易 得 到 , 芳 醇 和 相应 的 芳 醛 或 芳 酮 的 挥发 性 都 比较 小 。 因 此 ,氧化 和 脱氧 一 般 用 来 
制备 脂肪 族 醋 酮 ,不 适用 于 芳香 族 醛 酮 。 


12.7.2 芳烃 的 氧化 


与 芳 环 直接 相连 的 甲 基 上 的 氧 原子 受 芳 环 的 影响 ,容易 被 氧化 ,控制 实验 条 件 可 以 使 反应 停 
鲁 在 生成 芳 醛 的 阶段 : 
[O] 


ArCH; ArCH0 


314 * T = B 酷 


可 以 用 二 氧化 锰 及 硫酸 作 和 氧化 剂 ,例如 ，; 


MnOs +85% H; SO, 
C, H, CH; — < C H, CHO 


H AE Sak m IL. Plt. S ILA Bu 3 HD A 3 R PE 3E3E IPE 05 st. 
酸 , tt PJ Pl 46 Ek 2 Z, Br E Sk 43 : 


Cr CrO, ,CCH;CO):O Cr H;O Cr 
Br CH>COOH;H:SO, Br Br 


45% 


氢化 过 程 中 生成 的 二 乙酸 酯 不 易 继续 氧化 ,分 离 后 水 解 即 得 醋 。 
烃 类 的 氧化 也 用 于 芳 酮 的 合成 。 例 如 


CH; CH, COCH, 
催化 剂 ,DOs 


NO, NO; 


12.7.3 Friedel—Crafts 酰 化 反应 


芳烃 在 无 水 氯 化 铝 存在 下 与 酰 气 或 酸 栈 反应 生成 酮 .: 
o 


| ach 
ArH + RCCI 


芳烃 为 液体 ,可 以 用 过 量 芳 烃 作 为 溶剂 。 此 外 还 可 以 用 二 镁 化 碳 . 硝 基 葵 x SF U =. — Eu 35 fE BE 
剂 。 反 应 时 生成 的 芳 柄 不 能 继续 酰 化 ,因此 反应 停止 在 一 荚 化 物 的 阶段 ,也 不 发 生 重 排 。 


$12.8 醛 酮 的 来 源 和 用 途 


ArCOR + HCI 


12.8.1 甲醛 


甲醛 在 工业 上 由 甲醇 的 催化 氧化 制备 ,即将 甲醇 蒸气 和 空气 的 混合 物 在 600~630 下 通过 
银 催 化 剖 , 生 成 的 甲醛 和 未 作用 的 甲醇 用 水 吸收 ,从 溶液 中 蒸 去 一 部 分 甲醇 后 , 即 得 甲醛 的 水 溶 
液 ,其 中 含 甲醛 40% .甲醇 8 外 一 10 具 。 这 种 水 溶液 叫做 * 福 尔 马 林 ”。 若 将 含 甲 醇 燕 气 54 — 
10 闻 (体积 分 数 ) 的 空气 通过 氧化 铁 - 氧 化 钼 催化剂 ,得 到 的 甲醛 差不多 不 含 甲醇 。 

甲醛 也 可 以 由 烷烃 的 氧化 得 到 。 例 如 ,100 kg 丁 烷 在 催化 剂 存在 下 氧化 ,可 以 得 到 33 kg P 
醛 .31 kg 乙 醛 .20 kg 甲醇 .4 kg 丙酮 和 12 kg 其 他 氧化 产物 。 

HIRE E IB F UE ,对 眠 .和 押 和 喉 的 秋 膜 有 强烈 的 刺激 作用 。 审 醛 虽 然 容 易 液化 ,但 液体 
甲醛 即使 在 低温 下 也 容易 陵 合 ,因此 甲醛 通常 是 以 水 溶液 ( 含 甲醛 37% —507).BKTE Hk sk 5: 6 
物 的 形式 情 存 和 运输 的 。 
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多 聚 甲醛 为 甲醛 的 链 状 聚合 物 (HOCCH;DO),H) ,工业 上 是 在 三 压 下 浓缩 甲 醋 的 水 溶液 , 直 
到 多 素 甲 醋 北 结 出 来 为 止 。 儿 计时 醛 为 白色 国体 ,其 中 甲醛 含量 为 91 98% , 5 BE (ny À 8 
到 100, 多 聚 甲 歼 在 加 热 时 解 聚 成 甲醛 气体 和 水 蒸气 ,在 水 . 醇 . 酚 等 极 性 溶剂 中 ,可 以 通过 解 聚 
而 溶解 。 

高 纯度 的 甲醛 在 催化 剂 [如 三 苦 腾 (Cs Hs )3Pj 存 在 下 ,可 以 聚合 成 相对 分 于 质量 很 大 ( 侵 合 
度 为 500 一 5000) 的 链 状 庄 合 物 ,这 是 性 质 优良 的 塑料 。 

在 60%~65% 的 甲醛 水 溶液 中 加 少量 酸 ( 如 硫酸 ,磷酸 型 离子 交换 树脂 ) 燕 馆 , 馏 出 物 用 有 有 
机 溶 刘 提 取 , 可 以 得 到 甲 醋 和 的 环 状 聚合 物 一 一 三 聚 甲醛 : 


. oHso 


H, Co 一 CH 


H 
3CH, O 


= 8: H Kz 


三 集 甲 醛 为 白色 晶体 ,熔点 62 C ,沸点 112 C , 蒸 饮 时 不 分 解 也 不 解 聚 。 它 能 溶 于 水 及 有 机 
溶剂 ,在 强酸 存在 下 可 以 解 育 而 生成 甲醛 。 
甲醛 的 主要 用 途 是 作为 酚醛 树脂 和 氮 基 塑料 的 原料 。 


12.8.2 Z EBE 
# Ti EdHZ ES R.Z W TES S Kitin m 3 E45 As ib sens ha t l NE. 


PdCl, , CuCl. 
CH, —CH; + +o, —— "2, CH,CH0 


Z, AI. (r 840 k: pR 28 6 tp , 络 合 物 水 解 时 生成 乙 醛 和 包 
CH, —CH, + Pdck + HO — CH;CHO + Pd 十 2HCI 


氧化 铜 使 色 重 新 氧化 成 为 氧化 铠 , 本 身 还 原 成 氧化 亚 钢 : 
2CuCl, + Pd 一 ~ 2CuCl + PdCl 


空气 中 的 气 再 使 氧化 亚 铜 氧化 成 气 化 铜 ,结果 等 于 用 空气 中 的 氧 将 之 烯 氧 化 成 乙 醋 。 握 化 饱和 
毛 化 钢 的 腐蚀 性 很 强 , 要 用 特殊 的 材料 制造 设备 。 此 外 ,乙醚 还 由 乙醇 的 氧化 生产 。 三 率 乙 醋 是 
一 种 有 香味 的 液体 ,沸点 124 “C , 难 溶 于 水 ,加 稀 酸 燕 饮 时 解 聚 而 生成 乙 醛 ,是 赃 存 乙 醛 的 一 种 方 
便 形 态 。 四 聚 乙醚 为 白色 固体 ,熔点 246 C ,不 溶 于 水 。 罗 聚 乙 醛 燃 烧 时 没有 烟 , 可 以 用 作 固 体 
无 烟 燃 料 。 

乙 醛 主要 用 来 合成 乙酸 . 乙 酬 . 丁 醇 ( 经 叛 醛 缩合 变 成 丁 烯 醛 后 加 氨 ) 、 季 成 四 醇 等 。 


12.8.3 两 醛 . 丁 醛 和 其 他 脂肪 醚 


& 3 个 到 13 个 碳 原 子 的 脂肪 醛 在 工业 上 可 以 用 烯烃 作 原 料 用 氧化 合成 法 制备 。 这 就 是 在 
催化 剂 ( 普 基 钴 存在 下 使 烯烃 与 一 氧化 碳 和 氢 作 用 。 例 如 


CH:CH:CHO 
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CHCH—CH;+ CO + H; kuu CH,CH.CH.CHO + CH,CHCH, 
CHO 
7654-8114 24% 19% 


生成 的 醋 可 以 继续 加 氨 变 成 相应 的 醉 。 这 是 工业 上 合成 醇 的 一 种 重要 方法 。 
12. 8. 4 FË 


丙 毅 可 以 由 蜡 再 醇 的 去 氢 得 到 。 由 异 丙 荐 氧化 制 芥 酚 , 疗 时 生成 丙酮 。 烷 烃 氧 化 也 得 到 少 
量 再 酮 ,丙酮 还 可 以 由 丙烯 氧化 得 到 : 


CH,CH 一 CH: 4 FO; Te CH,COCH, + CH,CH;:CHO 
9254 2-4 
再 酮 在 工业 上 用 作 合 成 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 和 双 酚 A 的 原料 ,此 外 还 用 作 洲 剂 。 
OH 

L. 

+ CHiCOCH; Fo 六 人 人 Yon 
CH, 
WB A 


12.8.5 环 己 酮 
由 芋 酚 加 得 或 环 已 烷 的 氧化 生产 ,在 工业 上 用 作 合 成 已 内 醚 胺 和 己 二 酸 的 原料 及 用 作 溶 剂 。 


$ 12.9 a,8 一 不 饱和 醛 酮 和 本 


12.9.1 Cw,B— 4 t 4nB Bl 


AS 18s h sy T tE BE — BR X BË u T a— f B—BK P. T — I] BS fF 29 a  8— Aü 30BE BF , tu + B— tl 
7y~ 砚 康子 之 间 的 , 则 称 为 8,y—- AAT BAZ R. 

ap8- 丰 饱和 菁 一 分 子 中 , 碳 - 碳 汉 键 与 羔 基 组 成 共 斩 体 系 , 比 pf,y- 不 饱和 醛 醋 更 稳定 。 例 
如 ,3- 丁 烯 醛 异 构 化 为 2- 丁 烽 醛 为 放 热 反应 ， 

CH; 一 CHCH CH 一 站 — CH;,CH=CHCH—0 
AH? =—25 k]*mol ' 

在 碱 或 酸 催化 下 ,3- 丁 烽 醛 容易 转变 为 2- 村 烯 醛 。 在 碱 深 液 中 ,3- 丁 烯 醛 转变 为 它 的 共 恩 
碱 , 在 共 轴 威 中 负电 荷 分 布 在 氧 原子 及 a — Hl y — Bk PE T. E , 3t-3p 9 JA k rh i 2: — 48 f- BJ , hp f 
THHfE “一 碳 原子 上 ,就 生成 3- 丁 烯 醛 ,加 在 y- 碳 原子 上 ,生成 2- 丁 烯 醛 , 加 在 氧 原 子 上 生成 烯 
醉 。3-- 丁 烯 醛 , 烯 其 和 2- 丁 烯 醋 形 成 平衡 混合 物 。 由 于 2- J 15 NE St Pt oE , 它 在 平衡 混合 物 中 占 
99. 9 以 上 ,3 一 丁 烯 醋 差 不 多 完全 转变 成 2- 丁 烯 醛 。 
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CH: 一 CH 一 CH 一 CH 一 6: + OH 一 Ho + [CH,—CH—CH—CH—0: — 


CHr-CH-CH 一 CH 一 0: — :CH: 一 CH 一 CH cH—0:] == CH,CH 一 CHCH 一 0: 


在 酸性 溶液 中 3- 丁 烯 醛 通过 烯 醇 转变 成 2- 丁 烽 醛 ， 


+ 


[CH: 一 CH 一 cH, 一 CH 一 0H — CH=—CH—CH,—CH—0OH] 


CH.—CHCH.CH—0: 


一 也 


CH, 一 CH--CH 一 CH 一 OH [CH,CH—-CH—CH—0OH — 


+ 


. + _H 
CH.CH=CH CH—0H = 一 - CH:CH 一 CH 一 CH 一 OHJ] = CH.,CH=CH—CH=0O 


a, B— Atta n 8 Ni ts 3t ij — J$ KE R D , E l pü 2 pu rp EK Be E p 1.21 pk p=. Y 662 Ñ 1.4 — 
加 成 产物 。 


12.9.1.1 JR RK 


ga;8-- 不 饱和 醛 酮 与 氨 氰 酸 一 般 只 生成 1,4- 加 成 产物 。 
i i 
KCN. , 
CH,CHCHCC B, HI, on, CHCH,CC; H, 
EtCH 
CN 


93354 965 
在 反应 中 和 氰 离子 进攻 y~ 碳 原子 ,生成 的 砚 负 离子 由 于 狗 基 的 影响 ,稳定 性 提高 ,使 加 成 反应 
得 以 进行 : 
ü: O: :0: 


Ni -| | 
C,H,CH= CHCCj,-H, 一 一 一 CH.CHCHCC,H: — CGH,CHO CCC 


-CN CN CN 
O 
Cs HscHCHa bc H, 
CN 


简单 的 烯烃 与 毛 氰 酚 不 起 加 成 反应 ,因为 生成 的 活性 中 间 体 碳 负 离子 ,非常 不 稳定 。 
RCHL CHR’ -> ROH — EHR! 
:CN CN 


as8- 不 饱和 醋 酮 与 其 他 弱 碱 性 的 亲 核 试剂 也 容易 起 1.4 一 加 成 反应 ; 


o O CH; 
| 85% | | 
CH,—C—CH—CHC,H, + HN > —— CH,CCH,CH—N 


— 15 科 
CH 一 CH 一 CH 一 DO + HC —— — CICH,CH,CH=0 
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CH;,—CH—CH=0O 


Cl | 


Cl- + 
CH,—CH—CH—OH 一 = LCH,—CH—CH—OH — CH,—CH—CH—OHJ 
(不 穆 定 ) jcr 


CICH:CH:CH=0 —- CICH, CH=CH—0H 


12.9.1.2 Michael A) R Ë 
38 fh 88 + 55 a, n— tü fay 24 S bp By 1,4- HHR PKS Michael 加 成 。 例 如 : 


9 0 
CH, O 
H; | KOH i | 
十 CH 一 CRCCH， w r H. CH, CCH, 
O 


O 
Michael 加 成 产物 在 较 高 温度 下 可 以 分 解 成 原来 的 原料 。 
12.9.1.3 与 二 烃基 钢 香 的 反应 
二 烃基 铀 锂 与 ,p- 不 饱和 醛 酮 的 反应 为 1,4- 加 成 ,这 是 这 类 试剂 的 一 个 突出 的 特点 。 


O O 


cep + uc Rs U Eeo。R,ccH Lp 
R us oy HO r: 
R“ 
CH， 
(D ExsO | 
(CH;)xC—CHC0CH; + (CH; =CH+CuLi —— o CH: 一 CH 一 CH:COCH 
， | 
CH, 
72% 
O O 
N 《1 Ex O CH; 
+ LiCu(CH:); mo 
CH, : 


CH: 
98% 


#Ep E (z—5%)3F8843k 84k F ,Grignard 试剂 与 ,8- 不 饱和 醛 酮 也 生成 Y, 4 —- pH R pe 1) 


O O 
CH 《ly Cucl CH CH 
《2) HiO+ 
CH, 
CH; CH; CH; 
3,5,5-Z 3 —2— 3. #4,3;5,5 一 四 甲 基 


己 燃 -1 一 酮 环 己 酬 
82% 
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12.9. 1.4 与 烃基 持 的 反应 
烃基 键 与 a, B— A B 8182 NH še 1,2 一 加 成 反应 ; 


O CH; 
! . (D EsO | 
(CH;y:C—CHCCH, + C,H;Li sR (CH;y;C—CH—CCH, 
x 
CH， 
67%⁄ 
; >” 
“1 Cs Hs Li 
(CH; y C—CHCC, H; oe C.H.CH==CHC0C, Hs ), 
z 
1,3- Em —2 -再 1.1,3—- =3 3: —2 — 4 
&-1- m #-1- N 
75% 


12.9.1.5 jJ B 


a, 0- I EEN SUB EBE] E 2 a ,8 不 饱和 醇 ， 


CHoICH 一 CHCHGO + LiAIH, CHCH—CHCH;: OH 


82 
OH 


o 

+ LiAIH, —— e 
Q 98% cH 

BE (k. hl 5. # pR 0 AU6E 8) , 
O O 
P4-C 

让 

Q. ` 100% CH, 
12.9.2 BR 


配 (qauinones) 是 一 类 特殊 的 环 酮 ,它们 可 以 由 芳香 族 化 合 物 制 备 , 但 醒 环 并 没有 芳香 族 化 合 
物 的 特性 。 醒 的 名 称 如 下 ， 


° ° ° 


3 


1.4 - 38 1,2- 38 1l,.4- 388 1,2 一 琳 醒 
1,4—benzoquinone 1,2—benzoquinone 1,4—naphthaquinone 1,2—naphthaquinone 
齐 点 :115.7 皂 沸点 :60 一 70 C (fW) 沸点 :128.5 C 沸点 :146 C 


本 为 结晶 固体 ,一 般 有 颜色 ,1,4 一 芋 醒 为 黄色 ,1 ;2 一 莱 醒 为 红色 ，。 根据 x 射线 晶体 分 析 , xF 
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1,4 一 茶 醒 中 碳 一 碳 键 的 长 度 为 149 pm 及 132 pm ,与 磷 - 碳 单 键 (154 pm) 及 碳 -- 碳 双 键 (134 pm) 
的 长 度 非常 接近 ,说 明 芋 醒 中 没有 芳 环 。 莱 本 的 反应 与 ,8 一 不 饱和 病 相 似 。 


12.9.2.1 Ñ Ü B BN 


(1) 还 原 EBR EE T 34E9 £ PRT 8 pt xT 3 — B , x] 238 — Bn tb, 2 5 Si 4k, në 35 ER , 2 PR qt 
AF4 B šB pš — T H] 3⁄2 B5) si kE 35 ti RIK 2 , 


O OH 


JX #h u] 5: BJ 4 E 31 TE, 52 pu p kE PK J 8 B S EFI. 3888 Q(coenzyme Q) JU TE ff T AN 3. S 
物 和 微生物 体 中 ,因此 叉 称 为 泛 醒 (ubiguinone, 源 于 拉 于 文 ubique, 各 处 )，: 


Me 
+ 2H* + 2e — 
k= 


OH 
NS Q n=6—10 380 Ni Q 
【氧化 态 ) i 还 原 态 } 
辅酶 Q 中 的 长 链 使 它 能 固定 在 线粒体 内 膜 的 非 极 性 环境 中 。 在 生化 反应 链 中 它 从 圭一 步 接受 
两 个 电子 , 变 成 还 原 态 ,再 把 电子 传 给 下 一 步 ,最 后 把 氧 还 厚 成 水 . 
维生素 K, 是 蔡 醒 的 入 生物 : 


O O 
2 Me Me 
OO 

O | O 


#EMRK, 2- t 8 -1.4— 2 BË 


2-3 -1,4-3ENLIH 2- B 325 — SU Iti SUL iB 2). ab R aE 3 K 的 活性 。 
(2) MÑ n XJ SRE Fe hk E HE — Bs sk 15 : 


N—OH N—OH 
ee NH: OH Q NAOH = O 
N—OH 


F 2 DA 5 TE Re TE 9 Wk rh BE , PS] 225 fE 9k Tk WE Wk rR 38 BR: n] P! E 22 hk i 1k. . XJ 3E BR — Dw t 3 B ke Ap 
1 ík; Z Pv FH 19 Ë9 XJ dp 5 353880 2 E| — i Ë ,说明 这 两 种 结构 可 以 彼此 互 变 ， 
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N-—OH 


_MNHzOH NO = 1 
I 
ks 


bn OH 


X 28 Wi: t SX S. R du Jih RÉ z w #E pR 2 — UE — 1.4 — E — B: 
O OH 
helel- S 
于 H CN 
Q OH OH 


12.9.2.2 W f 8 Š 
醒 类 一 般 由 芳香 族 化 合 物 的 氧化 制备 。 对 1,4 一 葵 梗 由 荣 胺 毛 化 制备 。 


NH: O 
1 
Mnt + H. SO, 
或 K; Cr: tO: + B: SO, 
O 


W 3 3 pQ SS BR : 


= | “S S aaCra0 H, SO d i l: 
ht hd 
Wr 90 2⁄4 ss = 
O 


万 配 的 反应 相当 于 二 芳 基 柄 ,与 葵 柄 和 蒙 配 不 同 。 


$12.10 紫外 光谱 


12. 10.1 紫外 光谱 的 一 般 特 性 


紫外 光 的 波长 范围 为 10 一 400 nm(1 nm=1Xi0 7? m), E cB 200— 4400 nm 的 一 自称 为 近 些 
外 区 ,10~200 nm 的 一 段 称 为 远 紫外 区 。 远 紫外 区 的 研究 要 在 真空 仪器 中 进行 ,因为 波长 很 短 
的 紫外 光 会 被 空气 中 的 氧 `. 氮 和 二 氧化 碳 所 吸收 。 一 般 的 楷 外 光谱 仪 是 用 来 研究 近 紫 外 区 的 吸 
收 的 。 

图 12.5 为 典型 的 紫外 光谱 图 ,其 中 横 坐 标 为 波长 (4) , 纵 坐 标 为 吸光 度 4, 其 定义 为 


为 人 射 单 光 强度 ,I 为 透射 单 光 强度 。 紫 外 光谱 图 一 般 是 波长 范围 很 宽 的 吸收 带 。 在 文献 报 
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导 中 仅 指出 吸光 度 极 大 处 的 波长 Mn 及 其 摩尔 吸收 系数 x 单位 为 cm s mol '), PPR, TEB 38 Z, 


1.0 B.1CB 0R252 nmx 一 12 300 cm? +。mol 1, < 的 定义 为 
lg =—«cl 
可 
0.5 A=lg =c 
=Á 
K of 
"2 250 s 其 中 为 溶液 的 浓度 (单位 为 mol/L) ,i 为 溶液 厚度 
Am (单位 为 cm) 。 溶 液 对 吸收 带 的 位 置 有 影响 ,在 报导 
图 12.5 对 甲 莱 乙 酮 的 柴 外 光谱 图 紫外 光谱 数据 时 应 指明 所 用 溶剂 。 和 紫外 光谱 图 也 可 
A 252 mms ]2 300 cmz*mol 以 用 “或 log < 为 纵 坐 标 。 


能 够 吸收 可 风光 及 (或 ?紫外 光 (800 一 200 nm) 
的 孤立 官能 团 叫 慌 发 色 国 。 简 单 的 发 色 团 为 有 重 键 的 结构 单位 ,如 : 


` 
C—C 了 人 = 一 C=N " C—O , —kN—=N-— 
z ` A 


有 些 官能 团 在 波长 200 nm 以 上 没有 吸收 带 , 但 是 ,它们 与 发 色 团 连接 在 一 起 时 能 使 吸收 带 
向 长 波 方向 移动 ,并 使 吸收 的 程度 增加 ,这 种 官能 团 叫 做 助 色 团 。 例 如 : 


《4 》 Ama 252 nm yg= 200 ecm: mol 
4_》-oH ANeO270 nm 一 1 450 cm° *mol `! 
《_》-NH， Muz0280 nm,<= 1 430 cm° simol 


根据 化 合 物 的 紫外 光谱 可 以 推测 它 所 售 的 发 色 困 。 例 如 ,化 合 物 (1) 的 紫外 光谱 与 化 合 物 
C2) 相同 ,由 此 可 以 推测 它们 含有 取代 类 型 相同 的 发 色 团 (3)。 


cH, 
0 cu, CH; 


(1) (2) (3) 


4- 甲 基 -1,3- 环 已 二 责 在 环 已 烷 溶液 中 只 有 8—- — SE 358 1k G 3 B wa BE E TK BJ IK k f F Z, BE 
FE W rb BJ W le 8 3 1Sfo8255 nm, {x12 600 cm? *mol `: ) ,在 碱 性 溶液 中 的 吸收 带 为 Az. 280 nm 
Cx20 000 cmi-mol-') ,说 明 发 生 了 下 列 变化 ， 
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O OH O 
H,C O H,C O H;C O 


12. 10.2 ”紫外 光谱 的 基本 原理 


有 机 化 合 物 紫外 光谱 图 中 的 吸收 带 是 由 于 分 子 吸 收 光 能 ,使 电子 腾 迁 到 较 高 能 级 而 产生 的 。 
吸收 的 紫外 光 的 能 量 等 于 电子 的 两 个 能 级 之 间 的 能 量 差 (hy 二 AE)。 由 于 电子 发 生 能 级 的 睹 尘 
时 ,振动 和 转动 能 级 也 同时 发 生变 化 , 兹 外 光谱 图 由 吸收 带 组 成 。 


12. 10.2.1 跃迁 的 分 类 


烷烃 分 子 中 所 有 的 键 都 是 = 键 。 在 基态 下 ,电子 在 成 键 轨 道中 。 吸收 光 能 可 以 使 一 个 电子 
从 成 键 轨道 蚂 迁 到 反 键 轨道 (ao 一 oa" ): 


c * O * 


十 十 g 一 一 
基态 激发 表 
两 个 轨道 的 能 量 差 很 大 ,相应 的 光 的 波长 较 短 ,在 远 紫外 区 。 芒 此 ,烷烃 在 近 紫 外 及 可 见 光 区 没 
有 了 吸收 带 ,在 测定 紫外 光谱 时 可 以 用 作 溶剂 。 
在 甲醇 分 子 中 ,羟基 的 氧 原子 上 有 珠 电 子 对 ,它们 是 非 成 键 电 子 ,能 级 比 成 键 电子 高 ,吸收 光 
能 可 以 使 非 成 键 电 子 跃 迁 至 反 键 轨道 (no* ): 


十 


基态 激发 态 


甲醇 的 吸收 带 也 在 远 紫 外 区 A Q 183 nmx 一 500 cem°*mol ' , 
在 乙烯 分 子 中 除了 os 轨道 外 ,还 有 能 级 较 高 的 轨道 ,吸收 光 能 可 以 使 一 个 x 电子 跃迁 到 


x` (m—x'); 


基态 激发 太 
乙烯 的 吸收 带 也 在 远 紫外 区 ,165 nmix 一 15 000 em mol (蒸气 )。 
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在 丙酮 分 子 中 普 基 的 毛 涉 子 上 有 焉 电 子 对 ,吸收 光 能 时 ,电子 可 能 发 生 五 种 牙 迁 ， 

(1) om 

(2) ox” 

(3) no” 

(4) =z—m` ° Àaa&Í 188 nmwx—= 900 em vtmol ' 

(5) n— m `À. 279 nm,e=15 cm°*+mol_! 
其 中 只 有 n 一 x' EK pe $E BJ e tE 200 nm 以 上 。 在 化 合 物 的 紫外 光谱 图 中 ,如 275 一 295 nm 
处 有 弱 的 吸收 带 , 可 以 断定 它 是 醛 或 酮 。 


12. 10.2.2 jJ% f H) É W 


tm — R ke 1! T — 88 2 + rh k Ë E: r 9k, 8 ( HOMO) rh B! EB. += BJ À EK HT. 31) Bz IK + 8 $ Ë 
(LUMO):h, H TS T Sh iË BJ 6E BL 35 Hk r R EB) x=` T x WAG 8 6986325 J, 3t i — N e B9 
吸收 带 在 近 紫 外 区 ; 


乙烯 基态 激发 态 
y 


有 A252 nm 一 12 300 em?* mol 一 


共 罗 双 键 的 数目 (增加 ,吸收 带 更 向 波长 增加 的 方向 移动 ,这 种 现象 叫做 红 移 , 见 图 12.6. 


3 4 5 6 了 & 
n 


图 12.6 CH,(CH 一 CH),CH,; 09 Asa. 5 n 的 关系 


8- 胡 昔 卜 素 的 1 为 497 nm, 
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— —  —  — 
x — 


CH, CH, cH, CH: 


CH. 
B— 13 F R: 


在 =, 80— AS tts 3118 BH sh , tH + gë — pk: X9 8 tj pk — 5: AM BE 2H sü dt šu tk 2 ,其 吸收 带 也 有 红 移 。 

丙烯 醛 的 1， 为 218 nm, E T — 883 A. (217 nm 相近 ,在 CH:CCH =CH),CHO 系列 中 ， 
n=1—7 的 40. 的 数值 分 别 为 220,270,312,343,370,393 和 415 nm 。 

从 分 子 模型 可 以 看 出 ;在 (E)~-1,2 一 二 芋 乙 烯 分 子 中 两 个 芋 环 和 烯 键 可 以 在 同一 平面 内 ,在 
(2Z) -1,2 一 二 茶 乙 烽 分 子 中 两 个 茜 环 必须 旋转 一 定 的 角度 ， 


H | H H 
人 -一己 CC 
= ` = 
| H | 
SS Se 


(E) (2) 
芋 环 和 烽 键 部 在 纸 平面 上 莱 环 平面 与 纸 面 威 一 定 角 度 
偏离 燃 键 原子 所 在 的 平面 ,才能 容纳 在 有 限 的 空间 里 。 苯 环 与 烯 键 都 在 同一 平面 内 ,p 电子 云 的 
对 称 轴 互相 平行 ,可 以 最 大 根 度 地 互相 重 碍 ,形成 稳定 的 共 纯 体系 ; 葵 环 偏离 烯 键 所 在 的 平面 ,p 
电子 云 互相 重 亚 的 程度 要 小 些 。 因 此 ,它们 的 紫外 光谱 有 明显 的 区 别 , 反 式 异 构 体 的 波长 hx 大 
于 顺 式 异 构 体 ,ws 的 值 也 比较 太 。 别 的 一 些 顺 反 异 构 体 的 紫外 光谱 也 有 这 种 现象 ( 见 表 12. 5)， 
因此 , 莹 外 光谱 可 用 于 顺 反 蜡 构 体 构 型 的 测定 。 


3 12.5 顺 反 界 构 体 的 紫外 光谱 特征 


化 & 物 | Amax nm | Ka) Ccm: *rnol `! 5 
1.2- — EZ 1⁄6 tE) 295.5 29 000 
(Z) 280.0 10 500 
1-3 -1,3-T—M (E) 280.0 28 300 
{2) 265.0 14 000 
PA FE BË (E) 295.0 27 000 
(Z) 280.0 13 500 
T 8 — Bš — H NE (EY 214.0 34 000 
(Z 198.0 26 000 
多 E 


1. 写 出 下 列 合 成 的 中 间 产 物 或 试剂 。 
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226 
1 
CHeC、 
CH; be T? 
| CH CCI 
_ ` 3 
01) O ° Zn-Hg ° SOC: 
ICla HCL 
CHCCHRa )。 CHCH, >; 


; H: SO, > Zn-H ; Pd, A 


i 
(3) CH,CCH, — (CH, C—CHUCH, — A 一 > 
Cel od lo a CC, 
COOH (CH,), C COOH (CH,),C ao 


2. 推销 下 列 反应 的 可 能 机 理 : 


了 


T T 
KOH,; H:O 
O) CH,CCH,CH,CH,CI z cH,C—<] 
WS 
_OH,Hzo. 
on =. 
OH 


提示 PF BE Si r J BI 5 FZ bu > 


CH, COCH, 
O 
O O 
CH;,CH;,CH;CH;Br (CH,ysCOK,Cs He 
76% 


O 


| . 
(S> (CH, C=CHCH; CH; C=CHCH=0 (CH,);, C=CHCH, CH; CCH, + CH,CH=0 


| Pas 
CH, 96% 


O 
| | KOH CH. 
(ë> HCCH, CH 一 一 一 一 一 一 一 一 
Hech CHsOH, HzO CR 
CH; 
4054 
全 C. H; Cs H; 
| 1 | KOH 
(7) Cr H, C— CC, H; + C , H. CH. CCH. C, H. OH 
t 


O 


91%—98% 


o O 
! " . | . HI O+ 
(8) CH,CCH,CH,CCH; A 
CH; O CH; 
(CHC 0 O 
N Z N NaOCHy ,CH;OH | 
(9) £ 一 《CH， (CH,y,CCCH, OCH; 
cC 88% 
NaOCH; ,CH;OH 
(10) (CH:):CCHCH—0 7 ~ (CH;):CCHCH(OCH,; ); 
ü 
Cl OH 
Ó Ó Ó oO 
Br 
H+* 
ob Ü O ree am. CC 
3、 如 何 实现 下 列 转 变 ? 
OH 


| 
(15 CH,CH;,CH,CH —ÓO — CH,CH,CHCHCH;CH;CH; 
CH,OH 
(2) CH, CH, CH;COCH, — ¿(CH,)xC=CCH;CH; 


CH; 
O O 


| | 
G) HC=CCH,CH,CH;OH —* CH.,CCH,CH;C(CH;), CH; 
4， 推 调 下 列 化 合 物 的 结构 。 


《1 7) C, H.O,% 833.5 :1. O0<t.3H) 1. 5(m, zH) ,2. 40, 2H5.9. 9S(s,1H)., 
(2) C; H, O,asa /em :1750,1380:8n  1.0(s,9H) 2. 1(s,3H).,2.3(s,2H>, 


(3) C, Hi, O; + na CM :1700,1380; H :2. 2(s,6H);,z. 7(s,4H>, 


(45 Ce His Os sonar fem 1,1700,1380; 88 :2.2(s,3H),2.7(d,2H) ,3, 4(s,6H),4.75(t,1H), 
(5) C, He O,ax /em 1! :1700,1600,1500,1380,740,690:;8n 2, 1(s,3H),3.6(s,2H),7.2(s,5H>, 
(6 C, Hy CO, gm /cm :1695,1600,1500,83016 :1- 2(t,3H) ,3. O(a,2H),7.7<a,4H)5., 
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O 
Pe É% (carboxylic acids) É Ë BË B]: $e 3 ( carboxyl group, on ); 简 写作 一 COOH 或 
一 COsH。 根 据 送 酸 分 子 中 所 合 凑 基 的 数目 可 分 为 一 元 着 酸 (monocarboxylic acids) .二 元 着 酸 
(dicarboxylic acids) 等 ， 
已 和 一 无 着 酸 的 通 式 为 忆 ,H;2,0; ,含有 一 个 不 饱和 度 。 
$ 13.1 一 元 羧 酸 的 结构 和 命名 
一 元 羧 酸 的 通 式 为 RCO, H ,其 中 及 为 氧 或 烃基 。 
13.1,1 一 元 凑 酸 的 结构 
两 分 子 羚 酸 容易 通过 和 氢 键 缔 合 成 二 缔 合 体 ; 
O O--H—0O 
| z 
2RCOH — RC CR 
z 
O —H---GQ 
AH” 一 一 58.6 kJ-mol 1 (R=H) 
TE |ë] £ Wk 5 lh 3 £ 0 F — uye Ë SE A — S Srikihy k rir. TE IS i h ak A B 58 U 
中 二 缔 合 体 解 离 。 
一 元 羚 酸 二 缔 合 体 用 物理 方法 测定 的 键 长 . 键 角 平均 值 为 


人 一 上 123 pm z OCO 122—123° 
C—O 136 pm 
(Ü—H--.--O 260— 270 pm 
(O) 
在 甲酸 ( HCOH ) 分 子 中 ,所 有 的 原子 在 同 _ 平 面 内 。 
可 以 认为 羧基 碳 原 子 为 sp: 杂 化 。 
次 酸 在 水 溶液 中 电离 成 关 酸 根 负离子 ， 
O 
gl_on + HO — RCO7 + HO 
减 酸根 中 两 个 CO 键 是 等 同 的 ,其 键 长 在 126 pm 左右 (用 羧 酸 盐 测 定 )。 因 此 ,在 羧 酸根 
中 笋 基 碳 原子 和 两 个 氧 原子 上 的 p 电子 是 共 辑 的 ,可 用 共振 式 表示 ， 
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CP GŠ: A 
RC R—G 或 RC 
:Q* Co: OF 


羧 酸根 中 的 负电 荷 平 均 分 配 在 两 个 氧 原 子 上 。 
羧 酸 分 子 中 关 基 氧 原子 上 的 孤 电 子 对 也 与 痰 基 上 的 电子 共 辆 ,其 结构 可 用 共振 式 表 示 ， 


O: O: O: 
A A 
` ` 
:RH :RH Q"—H 


.. 


几 个 经 典 结构 式 中 正 负电 荷 分 离 的 能 量 较 高 ,在 共振 杂 化 体 中 的 贡献 较 小 。 羧 酸 分 子 中 碳 - 氧 
双 键 的 键 长 与 醛 酮 分 子 中 的 碳 - 氧 双 键 相近 。 


13.1.2 一 元 凑 酸 的 命名 


在 系统 命名 法 中 含 碳 链 的 挫 酸 是 以 含 闪 基 的 最 长 碳 链 为 主 链 ,从 送 基 碳 原 于 开始 进行 编号 ， 
根据 主 链 上 碳 原 子 的 数目 称 为 某 酸 , 以 此 作为 母体 ,然后 在 母体 名 称 的 前 面 加 上 取代 基 的 名 称 和 
位 置 。 例 如 : 


L L i 
HCOH CH,COH CH3}: COOH 
甲酸 乙酸 2z,2- 二 甲 基 丙 上 酸 


methanoic acid ethanoic acid 2,2-dimethylpropanoic aeid 


含 碳 环 的 着 酸 则 是 将 环 作为 取代 基 命 名 。 人 和 例如: 


O 
Lon ji 
人 Oon 
2 一 环 己 燃 基 甲 酸 3 T BË 


2 —cyclohexenecarboxylie acid benzoic acid 


WE RATE T K pipe jrh it. 8 p sh EU F 3 AS ph M 39893 R. In FB Ae. 
Z, Rü Ti 3Ë HI 88 X 20 S| PR 299 P B8 , SS Ña R 32 81 PB , 


问题 13.1 写 出 分 子 式 为 Ce H, O, B Fb 3588 85 # PF, 3 FI $ St sh 8 Phan ë , 
问题 13.2 在 问题 13. 1 do MR 35k Art í XD t 8 Dk 7 


$13.2 ”一 元 凑 酸 的 物理 性 质 


13.2.1 一 元 挫 酸 的 熔点 和 沸点 
一 些 一 元 送 酸 的 熔点 .沸点 ( 常 压 下 >》 和 溶解 度 见 表 13.1. 
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38 13.1 一 元 羧 酸 的 物理 性 岳 


甲酸 (由 酸 》 tnethanóic (formic) acid ` e . 
Z, BS (BE KE 2 ethanoic (acetic) acid Ce 4.75 
F ñF propanoic (bropionie) acid oo 4. 87 
T 酸 butanoict butyricy acid e 4.81 
2 - 甲 基 两 酸 ( 异 丁 酸 ) = T sthylpropanoie (iso - butyricy 22 8 4.84 
£ K bentanoic (í valeric) acid 一 4. 82 
十 二 酸 ( 月 桂 酸 ) dodecanoic Clauricy acid 5.30 
十 关 酸 (棕榈 酸 , 软 脂 酸 ) | hexadecanoic (palmitic) acid 6.46 
+ AB CHEEBB 8) octadecanoic (stearic) acid 

茜 围 酸 : 安 息 理 酸 ) benzoic acid 4.19 


kali 


bhenyl acetic acid 


B 5k i fll — Ju FË Bë BJ W pz He 3 x 3 F pR W dH BJ Sa A. JHH, B Bë Z AU 38B XPF Of 8 3 
都 是 46, 沸 点 分 别 为 100.7 C 30 78.3 Cr 乙酸 和 丙 醇 的 相对 分 子 质量 都 是 60, 沸 点 分 别 为 
117,9 伟 和 和 97.2 仿 。 这 是 由 于 斤 酸 的 极 性 比 醇 太 ,并且 以 率 国 的 二 缮 合体 存在 。 有 支 链 的 一 元 
着 酸 的 沸点 比 含 同 数 碳 原 子 的 直 链 法 酸 低 。 

饱和 一 元 凌 酸 在 水 中 的 溶解 度 随 着 相对 分 子 质 量 的 增加 而 减 小 ,C 以 下 的 着 酸 可 与 水 泥 
深 , 从 十 二 酸 起 ,完全 不 深 于 水 。 芳 香 族 着 酸 在 水 中 的 溶解 度 不 大 ,有 许字 可 以 成 术 中 重 结晶 。 
一 元 半 酸 一 般 能 溶 于 有 机 溶剂 中 。 


13.2,2 一 元 着 酶 的 红外 光谱 


一 元 羧 酸 在 液态 或 固态 下 是 缔 合 的 ,红外 光谱 图 中 OH 的 伸缩 振动 表现 为 一 强 而 宽 的 峰 ， 
其 中 心 约 在 3000 cm :附近 ,由 于 与 CH 的 伸缩 振动 相 登 加 ,在 2700 — 2000 cm 之 人 间 常 有 肩 峰 。 
闪 酸 中 闪 基 的 伸缩 振动 在 1720 一 1690 cm ' 之 间 。C 一 上 的 伸缩 振动 在 1315— 1280 cm :之 间 , 
为 一 宽 峰 。3 一 握 丙 酸 的 红外 光谱 见 图 13. 1 。 

羧 酸 盐 的 红外 光谱 图 中 在 1650 一 1550 cm :处 有 强 峰 ,在 1440—1360 cm :处 有 较 弱 的 峰 ， 
分 别 为 一 COz 的 不 对 称 和 对 称 伸缩 振动 频率 。 


13. 2.3 一 元 着 酸 的 核磁 共振 谱 


羧基 质子 的 信和 号 一 般 为 宽 峰 :3 约 在 10 一 13 JE, WW I D. O 起 交换 反应 ,一 CO H 转变 为 
一 CO;D,; 因 此 ,着 酸 加 D0 后 , 捧 基 质子 的 信号 消失 。 拨 酸 分 子 中 a- 碳 上 的 质子 ,其 8 约 在 
2.0—2. 5 处 。 


13.2.4 一 元 凑 酸 的 质谱 


一 元 羧 酸 分 子 中 的 着 基 在 人 饱和 碳 原 子 上 时 ,分 子 离子 峰 的 丰 度 较 小 ,如 在 芳 环 上 , 则 有 强 的 
分 子 离子 峰 
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100 
Ë 50 
4000 3000 2000 1500 1000 500 
g!cm"1 
图 13.1 3- 氧 再 酸 的 红外 光谱 图 
一 元 闭 酸 最 重要 的 裂解 方式 为 
ae zo: RcH 
a | + < 一 OH 
: m/z=60 
旭 & 位 土 有 烷 基 , 则 碎片 峰 的 m/z 相应 提高 。 
如 芋 环 上 法 基 邻 位 上 有 甲 基 或 羟基 等 , 则 裂解 方式 为 
ñ | 
OT — CC] 
wn K+ `x 
m/z= M—13 


一 般 常 用 煞 酸 的 甲 酷 进行 质 诺 分 析 , 因 为 它 的 挥发 性 较 大 。 
$ 13. 3 ” 凑 酸 的 酸性 


着 酸 的 反应 主要 在 着 基 上 进行 。O 一 H 键 的 反应 表现 为 羧 酸 的 酸性 ;在 酰 化 (acylation) 反 


Ü 
应 中 ,酰基 ( RC ) 转 移 到 生成 的 产物 中 ;失去 羧基 的 反应 称 为 脱羧 (decarboxylation) ; 


0 a ”酸性 
il: 

R-+C+ÜO--H 酸化 

c b a < B 


E tx] “- 氢 有 较 弱 的 活化 作用 ,使 其 容易 被 卤素 取代 。 此 外 ,羧基 还 可 以 被 还 原 成 醛 基 或 伯 
醇 基 。 
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本 节 先 讨论 着 酸 的 酸性 。 

凑 酸 量 显 著 的 反应 是 有 版 性 ,能 与 氢 氧 化 钠 .碳酸 钠 .碳酸 氧 钠 等 碱 性 化 合 物 反应 而 生成 盐 。 
13.3.1 3 EËË B FB 8 

羧 酸 的 水 溶液 中 看 在 着 下 列 电 离 平 衡 ， 


RC H+ H,Q 一 -一 RCOD + HD” 


平衡 常数 用 K, 表示 : 


K = FRCO; ][HsO- ] 
. | RCO;H |] 

K, 或 pK, 9 88 2 Bü 3 6° Re PE Dis S K. 越 大 或 pK, SKU. BS TES R. — WE — Y 3 B B 
pK, 见 表 13.1. 

人 饮 和 一 元 羧 屋 与 盐酸 .硫酸 等 强酸 相 比 为 弱酸 。 在 01 mol+L- ' 的 乙酸 水 溶液 中 ,只 有 约 
1.3 蜗 的 乙酸 分 子 电 离 。 但 羧 酸 的 酸性 却 比 相应 的 醇 强 得 多 。 

凑 酸 电离 生成 的 凌 酸 根 负 离子 中 ,羧基 础 原子 上 的 p 轨 道 与 两 个 氧 原子 上 的 p 轨道 重 登 , 负 
电荷 分 散在 两 个 氧 原子 上 ;而 在 醇 电 离 产 生 的 烷 氧 基 负 离子 中 ,负电 荷 集 中 在 一 个 氧 原子 上 ,由 
于 共 罗 羧 酸根 比 烷 氧 基 负 离子 更 稳定 , 辫 酸 电离 平衡 的 位 置 与 各 比较 更 偏向 右边 。 因 此 , 羧 酸 的 
酸性 比 相应 的 醇 强 。 


0 
RCO,H + HO = REZO + HOr 
RCH:OH + H:0 —= RCH;O + HO 
反应 的 平衡 常数 K 与 反应 的 自由 能 变化 aG 有 关 : 
AG? 一 一 RTln K 
在 乙酸 和 乙醇 的 电离 平衡 中 ,AG* 的 值 分 别 为 


CH,CO,H + Hi:0 —— CH,CO; + H,O` 
AG° 一 27.2 kJ'mol 
CH,CH;OH + H,0 = CH,CH:O + H;0" 


AG 一 141.0 k] *mol ! 


因此 ,乙酸 的 K. K TZ BE, 
握 原 子 的 电 负 性 比 碳 原子 大 ,C 一 Cli 键 上 的 so 一 电子 偏向 气 原 子 一 边 。 在 氧 乙 酸根 中 , 握 原 
子 吸 引 电 子 的 影响 传递 到 凑 酸 根 上 ,使 C(2) 一 C(1) 键 上 的 oz- 电 子 锁 向 CL2), 其 结果 是 使 凑 酸 
根 上 的 部 分 负电 荷 ,分 散 到 Cl 和 Ctl)y 上 。 电 荷 的 分 散 使 氢 乙 酸根 比 乙酸 根 更 稳定 ,在 氢 乙 酸 的 
电离 平衡 中 ,平衡 位 置 与 乙酸 相 比 移 和 应 右边 。 因 此 ; 氧 忆 酸 的 酸性 比 乙酸 强 ，。 
O O 
é Z 
Ci CO, H—C—[UC, 一 
s ` 
O 
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一 向 代 乙酸 酸性 强度 的 次 序 为 
FCH,CO.H > CICH.CO,.H > BrCH.CO, H > ICH.CO, H > CH;CO, H 
pK, 2.66 2.86 2.90 3.18 4.75 


mm B tE KI iKPF— sk. pw TV Z BBB PEDS pd B T 3 El BU 88 N m HB 58 , 


FCH,CO, H < F, CHCO;, H < F, CCO, H 


pK, 2. 66 1.24 0.23 
CICH.CO. H < C, CHCO, H < CL CCO; H 
pK. 2.86 1.29 9.65 


i z Et 5; 8 xE 2 [B] BJ ik Ez 4 , H 3 BJ yE FR 55 , TE pi BU pi TÚ 68 B BR FE ti, BE 2 pR 55 : 


CH,CHUCGQ, H > TFI CHCO H > CH,CH:;CO; H 
| 


| 
Cl CI H 


pK. 2.80 4.08 4,87 


CH,CH;CHCO, H > QP CHCH,CO:H => 人 > pP CH CH CO I 
| 


CI C CI H 
pK, 2.84 1.06 4.52 4.81 


P 3 a + BJ IR sh +T E PE T JA Sy f. Pq 58 BU 58 B 88 5 , EE n P. Bi 2 tB 1⁄6 8 P TS 28 21 58 88 JE 
上 。 实 验证 明 ; 卤 素 对 酸性 的 影响 与 分 子 的 立体 结构 有 关 。 例 如 ,在 下 面 的 两 个 化 合 物 中 ,了 的 
酸性 更 强 : 


H. .CI Cl H 
(和 š 
TV-con CAT con 
A B 
pK,=6. 07 pK,=5. 67 


说 明 Cl 一 C 键 的 极 性 对 羧 酸根 的 影响 通过 电场 直接 传递 ,可 能 比 从 分 子 内 传递 更 重要 。 因 此 ， 
把 这 种 极 性 效应 统称 为 场 交 应。 符号 仍 保 留 I(inductive effect), 贞 率 原子 的 场 效应 为 一 了 3 
酸根 COO ) 的 场 效 应 为 十 1。 

乙酸 比 丙 酸 强 可 能 基 与 溶剂 效应 有 关 , 如 在 气相 中 比较 , 则 丙 酸 略 强 于 乙酸 。 

蔡 甲 酸 的 酸性 稍 强 于 乙酸 ,这 是 由 于 在 莱 甲 酸 分 子 中 ,类 基 与 sp: 杂 化 的 碳 原 子 相连 ,而 在 
乙酸 中 则 与 sp: 杂 化 的 碳 原子 相连 ,s 成 分 大 的 碳 原 子 吸 引 电 子 的 能 力 较 强 。 

商 代 基 甲 酸 的 酸性 比 蔡 甲 酸 强 。 


问题 13. 3 将 下 列 化 合 物 技 酸性 强 弱 次 序 排 询 。 
(1) CF;CH; CH: CO H ,CF CH CO H ,CF CH CH: CH CO H 


(2) FA co ， 人 ， 人 六 co 
Ë É 
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31 (on on ， 人 ， Co 
F 


OCH; CI 
44) CH. CH; CO:H, CH,=CHCO. H , CH==CCO; H 


13.3.2 #ËñË 3E 
Be 88 s m n IL eh aeaettuti E u tE R ye Roi. 


l 
RCOH + OH- — RCO; + H; 0 
较 强 的 酸 ss 高 就 。 ”弱酸 


相对 分 于 质量 不 太 大 的 凌 酸 的 钠 盐 和 钾 盐 能 溶 于 水 。 例如 , 癸 酸 在 20 C T ë 100 mL 水 中 
可 溶解 0.015 g, 在 所 氧化 钠 溶 滚 中 完全 转变 为 里 酸 勿 而 溶 于 水 ,用 盐酸 等 强酸 中 和 后 , 55 BË X UU 
淀 出 来 。 

在 仅 含 C,H,O 三 种 元 素 的 化 合 物 中 , 凑 酸 的 酸性 最 强 。 饱 和 一 元 闭 酸 的 酸性 比 茜 酚 强 , 莱 
本 不 溶 于 碳酸 氢 钠 水 溶液 ,而 羧 酸 则 能 溶解 于 其 中 。 

含 十 二 个 碳 原子 以 上 的 饱和 一 元 送 酸 的 钠 盐 或 钾 盐 ,如 和 硬 脂 酸 钠 (肥皂 ) ,其 分 子 的 一 端 为 亲 
水 的 极 性 基 团 (- 一 COz Nat ), 另 一 端 为 醇 水 的 长 链 烷 基 ,它们 在 极 稀 的 水 溶液 中 (10-1 mol/L 以 
下 ) ,集中 在 水 层 表 面 。 因 此 ,尽管 疲 酸 盐 的 浓度 很 低 , 却 能 使 水 的 表面 张力 显著 降低 。 羧 酸 盐 的 
浓度 增加 ,其 分 子 在 水 面 排列 成 单 分 子 屋 , 极 性 基 团 的 一 端 在 水 中 ,长 链 则 仲 向 空气 中 。 当 浸 酸 
趟 的 浓度 进一步 增加 ,由 于 水 面 已 经 饱和 , 故 堆 集 成 胶 束 ( 见 图 13. 2) 。 这 种 体系 是 不 稳定 的 ,在 
搅拌 时 产生 大 量 泡沫 ,这样 能 使 表面 积 增 加 。 


“7 SSS 


H,O H,O 


ta) 单 分子 层 (b) 胶东 Ce) 加 溶 油 清 
图 13.2 詹 酸 盐 深 于 术 中 示意 图 
~ =CHa(CH:) .COF Nat 
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附着 在 衣物 上 的 不 溶 于 水 的 油 迹 ,能 够 分 散 成 小 滴 “ 溶 解 " 在 硬 脂 酸 盐 形 成 的 胶 束 内 部 ,成 为 
加 溶 油 滴 , 这 样 就 可 以 用 水 冲洗 下 来 。 

硬 脂 二 的 钙 盐 不 溶 于 水 ,因此 ,肥皂 在 硬 水 中 失去 去 污 作 用 而 变 为 浮 潮 。1- 十 二 烷 基 磷酸 
钠 等 合成 洗涤 剂 则 没有 这 种 缺点 ,其 去 污 作用 的 原理 与 肥皂 相同 。 


全 人 人 人 人 一 
DSO;O Nat 


3 R2 $k rh tJ pe Ra R S Er F£ SE 15 EE , BE Sp (i Bi (Ue SF Sv2 Bu i sE R PE SRB. 例如， 


O 
DMF | 


CH,CH;CH;CH;Br + CH; CO; Na* PPTZ 


CH,CH;,CH, CH, OCCH: 
95% 98% 


13.3.3 凑 酸 酸性 的 应 用 


利用 着 酸 的 酸性 可 以 将 它 从 混合 物 中 与 中 性 或 碱 性 的 化 合 物 分 离开 来 。 利 用 酸性 强 弱 的 差 
异 ,也 可 以 将 羧 酸 与 酚 分 离开 来 。 例 如 , 某 混合 物 忠 含有 对 甲 基 茎 酚 . 间 硝 基 节 甲酸 和 邻 二 甲 葵 ， 
可 以 先 溶解 于 乙醚 ,再 用 碳酸 氢 钠 的 水 溶液 提取 几 次 ,这 时 , 汗 酸 溶解 于 碱 性 的 水 溶液 中 ,水 层 分 
离 酸化 后 , 即 得 到 间 硝 基 荐 甲酸 。 乙 醚 层 再 用 氧气 化 钠 水 溶液 提取 , 酚 溶 解 于 水 溶液 中 ,分 离 酸 
化 后 即 得 到 对 甲 基 葵 酚 。 乙 栈 层 依次 用 氨 氧 化 钠 溶液 和 水 洗涤 ,干燥 后 蒸 去 乙醚 ,再 进行 蒸 饮 ， 
即 得 到 邻 二 甲 荃 。 


H,Ü+ 


-CH,C, H, OH _ 
P 的 Euo ”NaHcoy ,Ho [kË m Oz NC 4 H,CO:H 
m — Q, NC, H, CO, H — u" p= CH, G, HOH 
a-(CH;); C H, BJ [ca ca 


H:O 


p-CH; Cs H, OH 


NaOH, H; O 水 层 
—i 洗涤。 干燥。 Wm 


醉 层 


ro— (CH,); C, H. 


凑 酸 的 酸性 也 可 以 用 于 外 消 旋 体 的 拆 分 。 常 用 的 方法 是 利用 天 然 产 物 中 有 手 性 的 生物 碱 ， 
如 村 宁 . 马 钱 子 碱 . 番 木 鉴 碱 等 与 凑 酸 生成 盐 。 例 如 


H;O-+ 


CR)- 酸 Oa (R)- 酸 .(R)- 碱 分 步 结 昌 | 一 CR) -本 
‘5) 一 酸 (5) 一 酸 "(R) 一 碱 CS) 一 酸 *(R} 一 碱 E. (s)- 酸 
外 消 旋 体 ”有 手 性 的 生物 碱 非 对 映 异 构 体 对 里 体 


由 于 生成 的 两 种 盐 为 非 对 映 异 构 体 ,它们 在 溶剂 里 的 溶解 度 不 同 ,理论 上 可 以 用 分 步 结 晶 的 方法 
分 开 , 纯 的 盐 经 酸化 后 释 出 旋光 的 酸 , 碱 留 在 水 溶液 中 ,回收 后 可 以 重复 使 用 。 

这 种 方法 原理 简单 ,但 实验 中 的 技术 问题 很 多 ,必须 反复 试验 , 找 出 适当 的 碱 和 溶剂 使 两 种 
互 为 非 对 映 异 构 体 的 盐 能 够 分 开 。 由 于 每 一 次 分 步 结晶 只 陈 去 少量 某 种 异 构 体 ,分 步 结晶 必 须 
重复 多 次 才能 得 到 光学 纯 的 盐 。 有 时 ,用 一 种 瑞 - 溶 剂 体系 可 以 得 到 某 一 种 旋光 的 酸 , 而 用 另 一 
种 碱 - 溶 剂 体 系 则 可 以 得 到 前 者 的 对 上 映 体 。 
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$13.4 栈 化 反应 


本 节 简 述 着 酸 直 接 转变 为 酯 、 醚 胺 . 醚 气 和 酸 醒 的 反应 。 
13, 4., 1 酯 化 (esterification) 


关 酸 与 醇 在 酸性 催化 剂 存在 下 生成 酯 : 


O Ü 


| H- | 
RC—OH + H—OR' ` RC—OR’ + H,O 


一 般 用 硫酸 .氧化 氨 或 对 甲 共 磺 酸 作 催 化 剂 。 如 不 加 催化 剂 , 反 应 速率 很 慢 , 但 升 高 温度 能 加 速 
反应 的 进行 。 甲 酸 等 较 强 的 羧 酸 在 酯 化 时 不 需 加 无 机 酸 作 催化 剂 。 

酯 化 反应 的 速率 决定 于 醇和 羧 酸 的 结构 。 对 于 同一 羧 酸 , 伯 醇 的 酯 化 连 率 大 于 仲 醇 , 仲 醇 则 
远大 于 坡 藤 。 同 一 类 型 的 醇 , 相 对 分 子 质 量 加 大 , 酶 化 速率 减 慢 。 着 酸 的 a 位 如 有 支 链 ,其 醋 化 
速率 减 慢 。 芳 香 酸 的 酯 化 速率 小 于 直 链 羧 酸 。 

BS IL JE n] m z pu ,在 达成 平衡 时 ,只 有 部 分 羧 酸 转 变 成 酯 ,其 转化 百分数 与 平衡 常数 K 有 
关 。 例 如 ,等 物质 的 量 的 乙酸 和 乙醇 起 酝 化 反应 ,达成 平衡 时 只 有 65 总 的 乙酸 变 成 乙酸 乙 酯 : 


1 
CH;,COH + C, H. OH 一 CHCOC H, + H:0 


_ [CH,COC, H; LH. O] 
LCH,CO, HJC, H; OH] 

如 乙醇 的 物质 的 量 为 乙酸 的 10 入 ,达成 平衡 后 ,有 97208 Z BE 3k a y Z SR C BB. HW) ,TfEBE4kt 
操作 中 , 常 使 较 便宜 的 原料 ( 醇 或 酸 ) 过 量 。 

在 酷 化 反应 中 为 了 提高 原料 的 转化 率 , 可 以 除去 反应 中 生成 的 水 ,使 平衡 向 右 移动 ,采用 的 
方法 与 羧 酸 .醇和 生成 的 酯 ,以 及 它们 与 水 形成 的 恒 沸 混合 牺 的 沸点 有 关 。 

如 酯 的 挥发 性 很 大 ,其 沸点 比 所 用 的 醇 低 (甲酸 甲 酯 .甲酸 乙 本 和 乙酸 乙 酯 ), 是 在 酯 化 过 程 
中 将 生成 的 酯 和 一 部 分 醇 一 起 莹 出 。 例 如 ,在 工业 上 由 乙酸 和 乙醇 制备 乙酸 乙 一 是 将 乙酸 乙 酯 
(83. 2 站 ) ,乙醇 (9%) 和 水 (7.8%) 的 三 元 恒 沸 混合 物 用 分 馏 柱 分 出 。 

如 醋 的 挥发 性 中 等 ,其 沸点 比 水 高 (甲酸 和 乙酸 的 两 酯 .十 酯 及 成 酯 , 丙 酸 、 丁 酸 和 成 酸 的 甲 
酯 和 乙 酯 ), 则 是 把 反应 中 生成 的 水 蒸 出 。 由 于 酯 .醇和 水 能 形成 恒 沸 混合 物 , 一 部 分 酯 随 水 藻 
出 ,大 部 分 留 在 剩余 物 中 。 

如 酯 的 沸点 很 高 , 则 是 将 醇和 水 蒸 出 ,这 时 , 常 如 入 茎 .甲苯 .二 甲 基 等 帮助 把 水 带 出 ,蒸气 冷 
雍 后 ,分 出 水 层 , 有 机 屋 中 的 醇和 蔡 或 甲 蔡 又 送 回 反应 器 中 继续 参加 有 友 应。 

钱 化 常数 小 于 1 时 ,要 用 其 他 的 方法 来 制备 酯 。 


13, 4.2 #EPRE KEE (amides) f1 Bf(nitriles) 
E g Sr TE tz Ea PE F t pR PZ $E : 
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Š 13.4 @⁄& Tó F: M 


O O 
f j 25 < | 
CH. CH: CH;:COH + NH; CHCH:CH:CO NH£ 
ib irt B IE F MK 'iE Q MtHE. 
O O 


185 和 


| | 
CH:CH:CH:CO- NH; CH,CH,CH,CNH, + H:O 


如 在 185 并 下 将 氮气 通 人 丁 酸 , 丁 酰 肤 的 产 率 可 达 8552. 
将 等 物质 的 量 的 羧 酸 与 尿素 一 起 加 热 , 也 得 到 酰胺 , 
O 心 


| ] 入 
RCOH + H:;:NCNH, 


! 
RCNH, + NH, + CO. 
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15 8k k 5; iñ k #|— #ë pn 3 , nj 8 3l| BB , 3 HY 69 8 k nj Sp BR Se BB ,P,Oo( 即 五 氧化 二 磷 ) : 


O 


. | P. O10 , 200 *C . 


6954-8614 


| P; O30 , 200 Ç _ 
C H; CNH; — Cs H,C=N 
74% 


着 酸 与 伯 胺 (RNH;} 或 仲 胺 (R:NH) 反 应 , 则 得 到 六 -烃基 或 六 ,NM- 二 烃基 酰 有 驼 : 


了 i: 
RCOH + RNH — RCO- R NH, RCNR' 
例如 ， 
O O 
culon + C.H,NH 228 Ç C.H.ËNHC.H + H;O 
6 M" ú 5 z 8014 B46 KI 3 6 3 2 


13.4.3 #EBEBRfL[acyl chloride) 
将 次 酸 与 三 氧化 磷 .五 氧化 磷 或 亚 硫 酰 毛 一 起 加 热 , 则 生成 酰 氮 ; 


O 


] | 
3RCOH + PC) -一 ~- 3RCCL + PCOH)， 


i | 
RCOH + PCI, -一 RCCI + POCI, + HOI 
O O 


| | 
RCOH + SOC], — RCCI + SO; + HCI 


例如 ， 
O 


ë; 
| | 
Os NÁ Con + PCI; —— O, N Yca + POCl + HCL 
— £ n = 
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? O 


A l: 
CH;CH;CH:COH + SOCl, -有 CH:CH+CH+CCI + SO, + HCl 
1 


13, 4, 4 ”生成 酷 {anhydrides) 
羧 酸 与 强 脱水 剂 一 起 加 热 生 成 栈 。 例 如 : 

O 
;CF,COH 


O O 
PO l 


| 
jm” CFC—O—CCF, 


但 这 个 反应 在 制备 上 的 用 途 不 大 。 


§ 13.5 一 元 凑 酸 的 其 他 反应 


13.5.1 脱 凑 [decarboxylation】} 


羧 酸 失去 羧基 的 反应 称 为 脱 着 。 饱 和 一 元 羧 酸 在 加 热 时 放出 二 氧化 砚 , 生 成 复杂 的 烃 类 混 
合 物 ,因此 没有 制备 价值 。 

羧 酸 盐 在 脱 闪 反 应 中 生成 的 产物 与 金属 的 性 质 及 脱羧 的 条 件 有 关 。 

羧 酸 的 碱 金属 盐 电 解 时 ,在 阳极 上 生成 烃 。 例 如 ,将 羧 酸 溶 解 在 含有 甲醇 钠 [ 约 为 羧 酸 的 
2 多 (摩尔 分 数 ) 门 的 甲醇 中 ,然后 用 两 个 铂 电极 进行 电解 ,乙酸 在 这 种 条 件 下 生成 乙 烧 , 产 率 很 高 


O 


| 电解 
2CH;,COH 一 


CH; CH; 


#: i; — 2 W 3128 BË FB f8# #E pR, BJ 5 , p= 3 Ru gt BE 852058; 


O 


| 电解 
2CH;(CH,)uCOH 一 Dr CH: (CH;)a CH; 
il 


Të 二 十 六 烷 


这 个 反应 称 为 Kolbe(H) 反 应 。 
Kolbe 反应 可 能 是 自由 基 反 应 , 羧 酸根 负离子 在 阳极 上 失去 一 个 电子 ,转变 为 相应 的 自由 
基 , 后 者 脱 去 二 氧化 左 成 为 烃基 自由 基 ，, 两 个 烃基 自由 基 再 偶 联 而 生成 烃 ， 


阳极 


RCOOT RCOO: + e° 
RCOO* — R* + CO, 
2R: — R—R 


13.5.2 还 原 
送 酸 中 的 痰 基 在 羟基 的 影响 下 ,其 活性 降低 ,在 一 般 情况 下 不 起 五 病 中 炎 基 所 特有 的 加 成 反 
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应 。 醛 酮 中 的 疾 基 容易 被 还 原 , 而 着 酸 只 能 用 还 原 能 力 特别 强 的 试剂 还 原 。 
羧 酸 与 氧化 钻 狂 在 乙醚 中 迅速 反应 ,生成 伯 醇 , 产 率 较 高 : 


O 
l OD LiAiH ,EnsO 
C1 Hy COH i Ci Hy: CH, OH 
91% 
Rm TL 31 S BB t: pe 3 g a pÑ B Bz 3E , 


13.5.3 ww 一 揽 的 反应 


醋 酮 分 子 中 的 «~ 和 拨 容 易 被 省 取代 ,反应 是 通过 烯 醇 进行 的 。 凑 酸 的 烯 醇 含 重 极 少 ,难以 直 
接 省 化 ,但 在 闭 酸 中 加 入 少量 三 氢化 磷 ,然后 用 省 钼 理 , 则 可 得 到 a- 省 代 酸 。 例 如 ，: 


O O 
! PCI, A l 
CH, (CH, CH: COH + Br; Mm CH CCH, CHCon + HBr 
Br 


O O 
| PCL ,Cs Hs | 
Ce H.CH,COH + Br, < CH:CHCOH 
Br 


66% 6254 
这 种 方法 称 为 Hell(C) 一 Volhard(J) 一 Zelinsky(N) 反 应 。 
三 氧化 磷 的 作用 是 使 小 部 分 瘦 酸 转变 成 酰 毛 : 
O O 
3RCH,COH + PC 一 一 3RCH;CCI + P(OH>; 


栈 氧 与 其 燃 醇 达成 平衡 : 
心 W 
RCH,ÚCI 二 RCH=CCI 
烯 醇 迅速 加 省, 生成 a 一 省 民 酸 的 酰 氧 : 
OH 心 
~ i | 


| 
R R 


Br 一 Br + š = CCI — BrCHCCI + HBr 


a — YR TÚ B8 Rk RU 5 2 15 B) 58 ñ9 te 3F 1 2 pV , tE IË a — 8 IÚVRE RI = F TÉ 28 BË BJ Rk 30, ,后 者 继续 与 澳 


反应 Sit, HS SEE JP B — 2 Tt. 85 SR BI LU E 29 SE hy tN Ps tT. 
O o 
| 


| | | 
BrCHCCL + RCH:COH 一 ~ BCHCOH + RCH,CCI 
| 
R R 
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tlu[ PL ML A 2 B ZT 8105 = SLES. TF X Fh ii F , £S ty E m — IR t pt , S # B5 fE W 5 — 3 
ILBRABEI, 


问题 13.4 umifi 3- H 3 T ñ #€ E R F 9) S 597 


(15 3-3 T B Z, BË 《2) 3—- R 3 T 8 
(3) 3- R 3 T Bt RE (4) 3- H 3E—1—- T 88 
(3-3 TL Z. (6) 2—i8@ ü—3— B # T BË 


问题 13.5 写 出 下 列 反 应 的 产物 ， 


. (UD LiAID, . Bre,P 
(1) [>—co;H a (2) Ç )con — 
O O o 
|. 人 NaOMe, MeOH |. 1 
(3) EWOCCH:CH:COH — Si (4) FOC(CH ,COAg +B, — 


$ 13.6 一 元 着 酸 的 制 法 


13.6.1 氧化 法 - 

羧 酸 可 以 由 伯 醇 氧化 得 到 ,常用 的 氧化 剂 有 重 铬 酸 钾 加 硫酸 .三 氧化 铬 加 冰 酷 酸 P pa Be Ph. 

确 酸 等 。 羧 酸 不 易 继续 氧化 ,又 比较 容易 分 离 提纯 ,因此 ,在 实验 操作 上 上 比 利 用 氧化 反应 由 醇 制 
备 醛 酮 更 简单 。 例 如 ， 

KMnO: , H; O 


9314 


醛 容易 氧化 成 相应 的 着 酸 , 常 用 的 试剂 为 高 鳃 酸 钾 ， 


Cl COCH., y, CH: OH CLCOCH, CO, H 


O 
. KMnO, ,H;5O, | 
n U Hi; CHO  H.O,20— ~ n — C H, | COH 
76% — 78% 


这 种 方法 只 在 醛 容 易 得 到 时 采用 。 
芳烃 支 链 的 氧化 常用 于 芳香 族 羧 酸 的 合成 。 例 如 ， 


cc Ka 二 二 
cu, OH COOH 
65% 


13.6.2 水 解法 
有 睛 在 酸性 或 碱 性 溶液 中 水 解 成 闪 酸 : 
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、 H;O. H; SO, 
C, H, CH, CN — C, H; CH, COOH 


7814 
H Jš % 5 h Iñ Di (t 55 SIE E) Sw2 F n 43 3 , th Pt Ú 55 Uk EB FZ pr tH. R| PA 48 218 , l tt., 
J 8 82 HE 3 S BJ PEL. HH P IV e ms G m së 68 2: Epi hn e 05—#h J is, 


` 、 NaCN DMSO) 
C H. CH; Cl 5 C H.,CH,CN 一 C, H.CH,COOH 
由 


油脂 是 直 链 羧 酸 的 酯 ,油脂 的 水 解 可 以 得 到 中 级 或 高 级 的 直 链 羧 酸 。 例 如 ， 


CH. OCOUs HH: 一半 


{17 HathH 
CHOCOC H; 一 pe "CoHrCOOH 
CHOCOc He-n 894 —955% 
=4 mw) iy] — WK EA 33 Ce kR t P AR. JS; 
CH, CC COOH 


on Cla shy ro (1) Hi SO (CSOs Y 

— 一 一 一 n ƏK`—Y IO .— 
一 (2 

ol 185 EE cl y H; Ü 


cl Cl 
905 
13.6.3 Grienard 试剂 与 二 氧化 碳 反 应 

Grignard 试 谢 与 二 氧化 碳 的 加 成 产物 水 解 后 生成 羧 酸 : 
o 
I! H.,O 

RMgX + 0 一 C 一 0 — RCOMgX RCO, H 
O 
l H; O 
ArMgX + O—C—0 — AÀrCOMgX ArCO. H 


在 反应 中 保持 低温 ,以 免 生成 的 羧 酸 盐 继 续 与 Grignard 试剂 作用 转变 成 报 醇 。 较 好 的 方法 是 将 
Grignard 试剂 倒 在 干冰 上 。 

因为 Grignard 试剂 是 从 上 砚 代 烃 得 到 的 ,这 个 方法 同 卫 的 水 解 一 样 ,也 是 以 卤 代 烃 为 原料 使 
碳 链 加 长 。 仲 和 坡 商 代 烃 都 可 以 通过 Grignard 试剂 转变 成 猴 酸 。 例 如 : 


CH;CH;:CHCH MgO CH.CH;,CHCH 
K °| ` (2) CO. (3) H: O Ë °] ; 
C) COOH 
76% — 86 % 
(1) Mg ,EtO 
(cH y ce — EU 《CH COOH 


(2y CO. ,03) HO 
69% 


问题 13.6 ”如 何 实现 下 刻 转 变 ? 
(1 C, H: Br — Ç, H, CO, H 
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(C2) p-O: NC, HiCHsCL — #=O. NC, H, CH, CO; H 
C37 (CH, y, CCH,Br —= (CH;), CCH, COOH 
l 1 
| 
(4) CH ,CCH:CH,CH;Br — CH,;CCH.,CH.,CH;CO; H 


$13.7 ”一 元 羚 酸 的 来 源 和 用 途 


甲酸 ,乙酸 、 丁 酸 、 异 成 酸 以 游 商 酸 的 形式 少量 存在 于 天 然 产物 中 。 合 1 一 6 个 碳 原子 的 低级 
一 元 羧 酸 和 更 高 级 的 含 偶 数 碳 原子 的 一 元 送 酸 以 酯 的 形式 存在 于 动物 脂 芒 .植物油 和 鱼油 中 。 
脂肪 和 油 至 今 仍 是 Ce 一 Ca 一 元 办 酸 的 工业 来 源 。 因 此 ,通常 把 含 6 一 24 个 碳 原子 的 饱和 与 不 
饱和 的 . 直 链 或 有 支 链 的 一 元 羧 酸 称 为 脂肪 酸 (fatty acids) 。 


13.7.1 Fñ 
甲酸 是 由 烃 类 的 液 相 氧化 生产 乙酸 的 副产品 。 一 氧化 瑞 和 和 握 在 甲醇 溶液 中 有 甲醇 钠 的 存在 
下 加 热 ,生成 甲 酰胺 ，; 


CH;:OH.,CH;ONa 
CO + NH, = HCONH; 
80—100 Ç ,10—30 MPa 


甲 酰 胺 用 硫酸 术 解 生成 甲酸 ; 
2HCONH: + 2H;O + H:S0, — 2HCOOH + CNH SO 


甲 酰胺 也 能 由 甲酸 甲 酿 得 到 ,甲酸 甲 酯 则 由 甲醇 与 一 氧化 碳 生产 得 到 : 


CH:ONa 
CHOH 十 CO HCO;: CH; 


B80~100 息 
HCO,CH; + NH, 


生产 甲酸 的 另 一 种 方法 是 使 一 氧化 碳 与 粉末 状 的 氨 氧 化 钠 一 起 加 热 ,以 制备 甲酸 钠 ， 


HCONH; + CH,OH 


~ ,0.6—0. 8 MP 
co + NaOH 1207190 06 18 MPa HCOONa 


将 干燥 的 甲酸 铀 加 入 含有 硫酸 的 甲酸 中 ,再 减 压 落 乙 ,可 以 得 到 100% 的 甲酸 。 
无 水 甲酸 为 无 色 有 刺激 性 的 液体 ,刺激 性 很 强 , 酸 性 也 比 其 他 一 元 凑 酸 强 。 
甲酸 分 子 中 的 羧基 直接 与 氢 相 连 而 不 是 与 径 基 相连 , 它 具 有 一 些 特殊 的 性 质 。 
在 铂 , 甸 等 贵金属 众 化 剂 存 在 下 ,甲酸 在 室温 下 即 分 解 而 放出 二 氧化 谈 ; 


HCOOH -上 ed co, + H, 
甲酸 与 浓 硫 酸 等 脱水 剂 一 起 加 热 , 则 分 解 成 一 氧化 碳 和 水 : 


1 
H. SO, 
HCOH -一 一 -CO 十 H:O 
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这 样 得 到 的 一 氧化 碳 , 其 纯度 很 高 ,因此 ,在 实验 室 中 常用 这 种 方法 来 获得 少量 纯粹 的 一 氧化 碳 。 
甲酸 能 还 原 Toliens 试剂 ,从 硝酸 汞 中 析出 金属 科 和 使 高 鳃 酸 钾 溶液 褪色 ,这 些 反 应 可 用 于 
甲酸 的 检验 。 
甲酸 是 价格 较 便 宜 .腐蚀 性 较 小 的 挥发 性 零 ,在 工业 上 某 些 用 途中 用 来 代 鞋 无 机 酸 。 在 饲料 
和 谷物 的 储存 中 可 用 甲酸 来 抑制 霉菌 的 生长 。 


13,7,2 乙酸 
工业 上 用 几 种 方法 来 生产 乙酸 。 
(1) ZE SL: 
O: Mn((O Ac); 
CH,CHO ——  — CH,COOH 
(2) T #Eesk 45 BH09 Wk H 34k E 4k n Wq Co. Cr, V 或 Mn 的 乙酸 盐 : 
C Hi, OÜ EE — CH,CO., H 


95—100 C .1— 5.5 MPa 


(35 HU BS05932E3E4 KECcarbonylation), 2 BF #E#EE4E R| £f E F Əb4r : 


O 
. 催化 齐 | 
CH;OH—-CO 3. 3— 6, 6 MPa,150— 200 C cCH.COH 


乙酸 为 重要 的 工业 原料 ,广泛 用 于 有 机 合成 中 ,其 主要 用 途 是 用 来 生成 乙酸 乙烯 酯 Sr tt 8 Z Nh 
Hk. 乙酸 乙 酯 可 用 作 溶 剂 。 


13.7.3 其 他 脂肪 酸 


丙 酸 在 工业 上 由 坎 醛 或 丙烷 的 氧化 生产 ,用 作 会 成 原料 ,如 用 于 纤维 素 丙 酸 醋 和 除草 章 的 合 
成 ,此 外 还 用 于 谷物 的 储存。 再 酸 钠 和 两 酸 钙 在 面包 和 其 他 食品 中 用 作 防 悉 剂 。 
高 级 脂肪 酸 由 油脂 水 解 得 到 ,用 于 洗涤 剂 和 表面 活性 剂 的 生产 。 


 13.7.4 wf- 不 饱和 凑 酸 


丙烯 酸 为 五 色 液体 ,熔点 :13.5 C Bb as 141 亿 , 工 业 上 由 丙 烯 的 催化 氧化 生产 ， 


CH:—=CHCH; + O; 催化剂 


CH 一 CHCHO + H:0 
O 


l 
CH,—CHCHO + 9. _ 公 化 刑 。CH, 一 CHCOH 


pk H P 38 iN ñ 2k ## #E p= ; 


O 
85% H;SO, | 
CH 一 CHCN + 2H:0 ——ə CH, ,—CHC0H + NH, 


PS 368 I| š Pj 16 ñ) 3 (E p= , 
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乙烯 .丙烷 或 丁 烷 与 复 氰 酸 在 高 温 下 (750 一 1000 C) W CSS 3E ë (E90) ti 489 | Pq 5 8 , 

再 烯 座 及 其 衔 生物 都 容易 冤 合 ,是 高 分 子 工 业 中 的 重要 原料 。 丙 烯 及 主 要 用 作 合 成 纤维 的 
原料 。 

甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 为 无 色 液 体 ,沸点 ;100 一 101 CC。 不 业 上 由 丙酮 与 秘 氰 酸 合成 : 


CH; 
HCN Hz so), f CH;OH | 
CH ua CH; 2 一 一 一 人 HH 一 CC 一 COOCH， 
OH OSO, H 


用 作 生 产 有 机 玻璃 的 原料 。 


$13.8 二 元 凑 酸 


低级 的 直 链 二 元 羧 酸 广 泛 存 于 自然 界 中 。 草 酸 (oxalic acid) 的 钾 盐 存 于 大 黄 等 植物 中 , 3k yB Fë 
(succinic aci 由 存 于 现 珀 .真菌 和 地 衣 中 ,上 戊 二 酸 (glutaric acid) 和 己 二 酸 (adipic acid)# + #H3⁄ rh , 


13.8.14 二 元 羧 酸 的 物理 性 质 和 反应 


二 元 羧 酸 都 是 结晶 固体 。 饱 和 二 元 羧 酸 的 燃点 比 相 对 分 子 质量 相近 的 一 元 羧 酸 高 得 多 。 由 
于 二 元 羧 酸 中 碳 链 两 端 都 有 疹 基 ,分子 间 的 吸引 力 大 为 增加 ,因此 ,熔点 也 相应 升 高 。 

二 元 羧 酸 分 子 中 有 两 个 羧基 ,每 一 个 羧基 的 反应 都 与 一 元 羧 本 相似。 此 外 ,二 元 羧 酸 还 有 一 
些 反应 与 两 个 羧基 的 相对 位 置 有 关 。 

无 水 草酸 在 加 盐 时 先 脱羧 生成 甲酸 ,后 者 继续 分 解 , 生 成 一 氧化 碳 和 水 : 


166—130 Ç 
HO, CCO; H — HCO, H 十 CO, 


两 二 酸 、 一 烃基 取代 再 二 酸 和 二 烃基 到 代 丙 二 酸 加 热 到 熔点 以 上 时 脱羧 生成 乙酸 或 取代 乙酸 ; 


140—160 Ç 


Ho,CCH.CO.H ——  —, CH;COOH + co, 
反应 可 能 是 通过 环 状 过 小 态 进行 的 ， 
H 
oj Uo "i 0 Y 
[ | — [ | 一 一 C + CO, 
Ho C Cso x NS HO cn, 


= 


—_ 


HOCCH, 


$13.8 — JG E ñ 345 


T — B T k: — BË fE ë #B Ji kh sÑ 13 Z, BF -— $ JI Ek f , IK k E pR r hn pu5F lZ PF BS F BF ; 


O 
| | 
CH,COH 240~310C CH:C, 
| — | O + HO 
CH:COH CH2CA 
Í 
O O 
i i 
CH,COH CH, C 
280 一 290 C "i ` 
H; C — HC Ó + HO 
` ` z 
CH,COH ch. Ç 
O O 
己 二 酸 在 单独 加 热 或 与 乙 醋 共 热 时 ,生成 聚 酬 : 
. 300—320 i; | | 
2n HO.C(CH: CD H > HO-EC(CH,), Lb_o_ cr 1COH 


束 己 二 本 在 碱 压 下 攻 馆 可 以 得 到 不 稳定 的 环 醋 ,后 者 在 储存 或 加 热 时 转变 成 聚 酬 。 

康 二 酸 以 上 的 二 元 酸 在 加 热 时 都 生成 聚 栈 。 

顺 丁 燃 二 酸 和 反 丁 粮 二 酸 的 习惯 和 名 为 马 来 酸 (maleic acid) 和 官 马 酸 (fumaric acid) 。 马 来 酸 
加 热 到 熔点 以 上 ,或 在 酸 或 硫 脲 催化 下 ,都 能 转变 为 襄 马 酸 。 


Or 


宣 马 酸 加 热 到 熔点 以 上 ,脱水 生成 马 来 本 (maleic anhydride) ; 


o o 
OH A 
ye > + 9 
O O 


13.8.2 — F BE BJ Fa š: 
己 二 酸 在 工业 上 由 环 已 烷 大 量 生产 。 环 已 烷 经 催化 氧化 后 ,生成 环 已 醇和 环 已 酮 的 混合 物 ， 


后 者 再 氧化 成 己 二 酸 : 
¿(>o HNOs , V; Os vF CHL COOH 
CH:CH:COOH 


己 二 酸 是 合成 尼龙 -66 的 原料 , 它 的 酯 用 作 增 塑 剂 。 
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十 二 碘 二 酸 由 环 十 二 烷 的 氧化 生产 , 环 十 二 烷 则 由 三 分 子 丁 二 是 成 环 聚 合生 成 的 环 十 二 碳 
三 烯 加 所得 到 。 十 二 碳 二 酸 用 于 人 案 酰 胺 的 合成 。 
邻 茜 二 甲酸 由 邻 共 二 甲 栈 水 解 得 到 。 邻 苯 二 甲 栈 由 邻 二 甲 蔡 或 束 的 气 化 生产 ， 


rn, | 
O 


Ag 3 — HI ñB Ek TE.BT EB K tE p S 3 B Br. 483 B AS6JE (C T Ek. — -2— Z 3 D, BF 
酷 .二 辛 醋 等 ;用 作 增 塑 训 。 邻 傈 二 甲 本 还 用 于 不 饱和 人 聚 酯 和 醇 酸 树脂 的 合成 。 

对 苦 二 围 酸 由 对 二 甲 茜 的 氧化 生产 。 它 和 其 甲 酝 差 不 多 完全 用 于 涤纶 的 合成 。 

工业 上 由 葵 . 丁 烷 或 丁 烯 的 氧化 生产 马 来 酬 ， 


O 


人 十 =o; S: + 2CO, + 2H; Ó 
* O 
马 来 本 水解 生成 马 来 酸 ; 
O 
2 Lon 
100 一 150 乞 
| 0 + H,O ——— | 
e Í n 
O l 
O 
马 来 酸 和 定 马 酸 都 是 合成 树脂 的 原料 。 
司 m 


1， 如 何 实现 下 列 转变 ? 


(1) (>on: 一 《 cnscoon 


(2) CH,CH, CH;,COOH —— CH,CH;COOH 
(3) CH,CH,COO0H — CH,CH,CH,COOH 


CH,COOH 
(4} H,C = — =í CH, 
HOOC 


CH, CH, CH; 
2. 由 指定 原料 合成 下 列 化 合 物 。 


(1) (CH. CCH.,COOH CHCOCH;) 


(2) ON YcHco.n ( en, e° ) 


COOH CH; 
CH， 
(3) [ ) 
CH, 
CH, 
H H 
(4 ( O ) 
HOOC COOH 
HOOC COOH 


3. 推测 下 列 化 合 物 的 结构 。 

(1) C, R.O; ,6n :3.2,12.1, 

(2) C. HaOs ,Bn :2.0(s,3H),2.2(s,3H),5.8(s,1H),9.1(s,1H)5, 

(3) Cs Hik dni3, 0(d,2H) ,4. 5Ct1,3H) ,7, 3C8,10H) ;10. 0Cb:1H), 

(4) C. Hio Os ramee/ em 1:3400 一 2500(b. ) ,1700,1500,860;6n :1. C1,3H) 4 3(9,2H),7. 1¢d,2H) ,8. 2¢d, 
2H)y,10.0(b,1H)。 

4. 2,5- 二 甲 基 -1,1- 环 上 友 烷 二 甲酸 有 两 个 顺 反 异 构 体 A 和 B, A 在 加 热 时 脱 酸 生成 两 种 阿 以 用 重 结晶 法 
分 离 的 化 台 物 C 和 D. B 脱 禾 时 生成 一 个 能 拆 分 成 对 映 林 的 化 合 物 下 。 试 推测 AE 的 结构 ， 


# e j H L k 3b 


yë BË zy + r 8 3 B) — By Th H, H: Rb 8 + Bl #E pk B (k 398 , 3 8Ë 2k 88 52 50 BP 05) , Fk 25 E9 BS 5 
E Be PHi0 E iy. 3 WP ib 69 58 Bë q tE 25 Ba. Bk @K. BT. BE IE Tn 8 Fe BN L), 2F, #6 # 3 B£ 3 


T l T 1 
RCOR' RCCI RC—O—CR' RCNR'R” RO=N 
栈 酰 气 aT Btie j 


R',R'= H ie E 


$14.1 羧 酸 衍生 物 的 结构 和 命名 


14.1.1 着 酸 衍 生物 的 结构 
酯 、 酰 气 . 栈 和 酰胺 分 子 中 都 含有 凑 基 , 可 用 通 式 表示 为 


X 中 与 北 大 碳 原 子 直 接 相 连 的 原子 (QO,N,ClD} 上 都 有 弧 电 子 对 , 它 与 疙 基 上 的 = ti Rip ES pt. , 
着 酸 入 生物 的 结构 最 好 用 共振 式 表 示 。 电 茶 分 离 的 经 典 结构 式 在 共振 杂 化 体 中 的 贡献 大 小 ,与 
X 的 性 质 有 关 。 
在 酯 . 酰 握 . 酷 和 栈 胺 分 子 中 ,与 猴 基 碳 原 子 直 接 相连 的 三 个 尖子 和 碳 原子 在 同一 平面 内 。 
氢 原 子 的 电 负 性 大 , 正 电荷 在 氧 原子 上 的 经 典 结构 式 不 稳定 ,在 共振 杂 化 体 中 的 贡献 很 小 。 
乙酰 氧 分 子 中 键 长 . 键 角 的 数值 为 


0 Ce 149.4pm ACCO 127.08° 
H,c—cC C—O 119.2pm  ZOCCI i120.26° 
Cl CC 178.9 pm 


C 一 Cl 键 的 键 长 与 气 甲 烷 分 子 中 的 CC 一 Cl 键 相 近 。 
氧 原子 的 电 负 性 比 氧 原子 小 , 酯 的 电荷 分 高 的 经 典 结 构 式 在 共振 杂 化 体 中 的 贡献 相应 地 大 
于 酰 氢 ,而 与 浴 酸 相近 。 甲 酸 甲 酯 和 乙酸 申 酶 分子 中 的 键 长 . 键 角 数值 为 
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H 一 Cesp) 1i0l1pmn ZOCO 12552 
— C—O 120.0 pm ZCOC 1l4°47' 
NO 一 CH， CCsP 一 总 133.4 pm 
C(sp')—O 143. 7 pm 
C—C 352 pm Z OCO 124° 
AD C==0O 120 pm Z COC 113° 
HaC—C 
~o—CH, Ctsp:)—0O 136 pm 


Cisp’ C—O 146 pm 


酝 分 子 中 两 个 北 基 竞 争 中 间 氧 原子 上 的 弧 电 子 对 ,其 共振 杂 化 体 可 表示 为 


r 0; 1 :O: :OE O: 
| 1 l l | | 
CC — C C —— CÇ C 

RZ NO `sR RZ k: `R RZ `o `R 


电荷 分 离 的 经 上 典 结 构 式 在 共振 杂 化 体 中 的 贡献 比 栈 小 。 乙 醋 分 子 中 键 长 , 键 角 的 数值 为 
C—C 105 pm COO 198° 
l L C—O Aspm ZOCO 122 
HC `x "CH, C—O 140 pm COC 116° 


两 个 疾 基 所 在 平面 之 间 的 来 角 为 50 左右 。 

氮 原 子 的 电 负 性 小 于 氧 原子 ,因此 ,在 酰胺 分 子 中 电荷 分 离 的 经 典 结构 式 在 共振 杂 化 体 中 的 
贡献 较 大 ,C 一 N 键 明 显 地 具有 部 分 双 键 的 性 质 。 甲 酰胺 分 子 中 所 有 的 原子 在 同一 平面 内 ,其 键 
长 . 键 角 为 


H—C 110. 2 pm HCO 122. 97° 

qe” H' C—O 119. 3 pm DCN 123. 86* 

`NZ C—N 137.6 pm ZCNH 117. 15° 

1 N—H 101, 4 pm Z CNH' 120. 62° 
N—H' 100, 2 pm 


一 N 键 的 键 长 小 于 胺 (RNH,) 分 子 中 的 C 一 N 键 (147 pm) ,与 氮 原 子 直 接 相连 的 三 个 原子 在 同 
下面 与 贷 的 角 锥 结构 不 同 。 围 绕 C 一 N 键 旋 转 的 能 泽 为 75.4 kJ .mol ,与 C 一 N 键 具 有 
部 分 双 键 性 质 相 一 致 。 

` 6 “H RN 
o SH 
Jë y P rh—C==N#: E BS t F 39 sp 25 4k. 8 BJ 28 38 i the BU. Z. BS r T H 03 SE TS Et fB 


数值 为 


H;C—C=N CC 146 pm tCN 180° 
C—N 116 pm 
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可 所 和 酰胺 是 根据 分 子 中 所 含 的 酰基 命 各。 柄 卤 包括 栈 氟 . 酰 拨 . 栈 省 和 酰 碘 ,但 常用 的 是 酰 握 ， 


O 


| 
CH,CCI 
乙酰 所 
acetyl chloride 
ethanoyl chloride 


m+ WRSD EM 


l L; 
CH,CH:CH; CCI C, H; CCI 
TEK R 3 Hi Bts. 


butanovyl chloride benzoyl chloride 


Ü 
CH,CNH, HÚ NCH, Yo 
Z, B E N , N— — Hš 3& H 8 |: 
acetamide N.N —dimethyl formamide 
ethanamide 
BBT THBN E fs c 2k SE PH 48 Sk an BJ. 例如: 
[ [ [ AO 
CH; CN CH; cC. CH 一 C、 C. 
o | O |. ° O 
cu,c” CH,cC“ CH 一 CA c 
i ] | `o 
O O O 
Z,BF 丁 二 栈 T 18% —8r $E 3 — F Bf 
acetic anhydride sueeinic anhydride maleic anhydride phthalic anhydride 
ethanoic anhydride 
CH,C=N Ca Hs CN CH,==CHC==N 
Z 3 tBI8 丙烯 及 
acetonitrile benzonitrile acrylonitrile 
erhanenitrile propenenitrile 
酷 是 根据 水 解 所 得 的 酸 和 和 醉 命名 的 。 例 如 : 
i I 1 
HCOC: Hs CH;COCH; Cs H;COCH(O(CH; > 
tB 8 Z, B8 乙酸 甲 本 从 甲酸 异 丙 栈 


ethyl formate 


问题 14. 1 


O 


(3; (CH; CH, CH, CO), Q 


写 出 下 列 各 化 合 物 的 名 称 。 
i 
COCH; 


(5) CÇ, H, CH, CH. CN 


问题 14.2 写 出 下 列 化 合 物 的 结构 式 。 
{1) 丁 酸 丙 酯 


methyl acetate i—ptopyl benzoate 


1 
《2 CH,CH.CNHCH, 


l 
445 C, H, CH; CCI 

1 
(6) OCCH: 


(2) N— F 3 3 F B$ š: 
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(35 N, N= — Z, 3 Z, Bk ië (4) Z,BË EB 
(5) 3 H 82 E ñE 《6) 对 芋 二 甲 栈 气 


$ 14.2 凑 酸 衍生 物 的 物理 性 质 


14.2.1 熔点 、 沸 点 和 溶解 度 


最 简单 的 酰 气 为 乙酰 氧 , 沸 点 为 52 仿 ; 甲 酰 握 在 一 60 入 以上 是 不 稳定 的 ,立即 分 解 为 一 氧 
化 碳 和 氯化氢 ,但 让 酰氯 是 已 知 化 合 物 , 其 沸点 为 一 26 代 ; 芋 甲 醚 握 的 沸点 为 197 C. 

酰 所 的 沸点 比 相 应 的 送 酸 低 , 与 相对 分 子 质量 相近 的 醋 酮 差 不 案 。 酰 氯 不 溶 于 水 ,低级 酰 握 
遇 水 狂 烈 水 解 ,水 解 产 物 能 溶 于 水 ,表面 上 像 酰 氧 深 解 。 酰 握 的 密度 大 于 1 Wa 

甲酸 的 栈 是 未 知 化 合 物 , 乙 栈 的 沸点 为 140 C , 比 乙 屋 高 , 葵 甲 栈 栈 和 邻 荣 二 申 醋 为 固体 , 熔 
点 为 42 CI 131 伟 , 丁 二 本 也 是 固体 ,熔点 为 119 C , 

一 些 醋 的 熔点 和 沸点 见 表 14.1. 


表 14.1 酷 的 物理 常数 


甲酸 甲 酯 
乙酸 甲 酯 
乙酸 乙 酯 

3 H ñb Z BB 

WB — B — B 
wA C P ñ88 — H 5 


methyl formate 
methyl acetate 
ethyl acetate 77.1 
212.4 


199.3 


ethyl benzoate 


diethyl malonate 


dimethy! terephthalate 


瞩 的 沸点 比 相应 的 酸 和 醇 都 低 ,而 与 含 同 数 磷 原 子 的 醛 酮 差不多 。 栈 在 水 中 的 溶解 度 较 小 ， 
但 能 溶 于 一 般 的 有 机 溶剂 。 挥 发 性 的 酯 具有 芬芳 的 气息 ,许多 花 困 的 香气 就 是 由 酯 引起 的 。 有 
些 酷 十 用 作 食 用 香料 。 例 如 ,乙酸 蜡 虑 酯 .成 酸 异 成 酯 和 丁 酸 丁 酯 分 别 具 有 与 香 敬 . 革 果 和 蔬 划 
相似 的 香气 。 


酸 胺 可 以 通过 氮 原 子 上 的 筷 缔 合 ; 
R’ O` Z 
| C—N 
/OH—N、 RA SH 
R—C C—R 或 ` R' 
NN—H-.-O” O. 7 
C—N 
R' RZ `H 


o 
高 度 缔 合 使 酰胺 的 沸点 高 于 相应 的 酸 。 徐 甲 酰胺 外 ,其 他 RUNI, 型 的 酰胺 在 室温 下 都 是 固体 。 
氨 原 子 上 的 氢 被 烃基 取代 ,使 缔 和 程度 减 小 ,沸点 降低 。 例 如 ,和 ,六 -二 甲 基 甲 酰胺 (省 点 :153 C). 
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N- 甲 基 甲 酰 腔 ( 泣 点 :180 一 185 C) 98 5 BELL HH BERk (210.5 仿 分 解 ) 低 。N,N- 二 甲 基 甲 酰胺 
m. $ 2 B 8 1:12 EE PS er + [H BE38 21 848 28 @r : 


O cH: 
H—C—N- CH, 
”| l] | 
CH, H—CÇ—N 


CH; 
úa Ab 320968. BkHk yE BË ty ES m| 2 + Š Ar , ÉS 28: B Rk k Bb 3 T. zk , FP Nk Rk , N — H! 3£ F B ë 
#I N ,N— — H 3 B Rk Rk E BË to k Rar. FG 39348 3xJ y f BS E 55358) B£ 2 # k B ñ: z8 8 RE TR 5 EE 
WO N.N- H EZ ski S T tb K IR 3 EH Pk HS Tis K. 


— Jú RÉ *E pk. B5 Ek WE tk: #5 E: 55 ña 81 PK , 
l 0 38k. 62 T Pb m at E Ps E tA). H, 8 B.S 22 8 Py B 8 E THE 
CH,—C=N Ú, H;—C==N 
13. 4X10-36 Cemf 气态 ) 14.6x 10-30 C+. m( X 25) 
沸点 :81.6 C . 沸点 :190.7 %C 


乙 有 箭 能 与 水 混 深 ,是 一 种 良好 的 溶剂 。 
14.2.2 红外 光谱 


酰 所 . 酸 酥 . 酯 和 酰胺 分 子 中 办 基 的 伸缩 振动 频率 见 表 14. 2。 
囊 14.2 送 酸 衍生 物 中 状 基 的 红外 吸收 


化 合 t oa(C 一 个 的 伸缩 振动 )/em 

RCC] 1815—1795 

1 
ArCCI 1785 一 1765 

Ñ 
RCOCR 1825-21815(8),1755-—17450398) 
T | 
RCOCR (Tip) 1780—1770(98).,1725—1715( 38) 
l 

| 
RCOR’ 1740 

O 
Ar OR 1740—1715 

i 
RCNH， 1655 一 1630 

T 
RCNHR' 1680— 1630 

O . 


i 
RCNR: | 1680~ 1630 


§ 14.2 PEB EPO IDD h 


O 
| 


3400 cm '。 


脂肪 族 睛 的 C=N 伸缩 振动 频率 在 2 260—2 240 cm”! , 3 BEN H| 2#E 2 240 一 2 220 cm '。 


14.2.3 EE 3 In 8 


E Wa ñ E BJ rh 55 “一 碳 相连 的 质子 的 化 学 位 移 见 表 14.3. 


3 14.3 FEB Ep rh we 一 右上 乒 了 于 的 化 学 位 移 


RCNH， 型 栈 腔 的 N—H 伸缩 振动 吸收 在 3 400 和 3300 cm 1， RNHR = ñ Nk Ez pi) + 


—CHO 1.08 
—(COOH 2.10 2,36 1.16 
—COOC Hs, 2.03 2.13 1. 12 
—COCI 2.67 

—CONH; 2. 08 

一 CN 


由 表 14, 3 可 见 , 86 80 fH tE $ rh “= 质子 的 化 学 位 称 与 醛 酮 的 < 一 质子 相近 。 
14. 2,4 质谱 


脂肪 族 一 元 羚 酸 酯 的 分 子 离子 峰 较 弱 , 芳 香 族 一 元 闭 酸 酯 则 很 强 , 有 了 时 MM 十 1 峰 比 M 峰 强 ， 
与 猴 基 相连 的 单 键 最 容易 断裂 。 


? f 
R--C—OR' 产生 Rr ,m/z= M—59,+-43,29,15 等 
R'O—C=O .m/z=M—5,M—29,-..59 等 
i 
R—C+OR' 产生 RC==O ,m/s 二 MM 一 31,…57,43 等 
OR' m/z = M— 43,M— 57 ,45,31 等 
蓝 肪 族 状 酸 本 还 可 能 有 重 排 峰 ， 


H . 

c< Q C Ho ; 
— I + | 

c2 Cc、 OR: c c=C— oR' 


如 a t X 3 b , WJ 5 Bë Hi BBA 74 峰 , 乙 本 有 88 峰 。 如 为 乙酸 酯 , 则 有 60 蜂 , 如 为 更 高 级 的 羧 酸 
酯 ,= 值 更 大 。 


354 TPS SAP SE 


H... " 

人 一 | | 
cb R 一 Cssc c 
芳香 族 羧 酸 酯 在 羧基 的 邻 位 上 如 有 适当 的 取代 基 ,可 能 有 重 排 峰 。 


| CO—R’ 


xH 


+ 


O 
| 
一 - c + O—R' 
| ] 
x H 
X=CH, ,O,NR 等 


酰胺 的 质谱 图 中 一 般 有 分 子 离子 峰 , 芳 理 族 酰胺 的 分 子 离 子 峰 很 剖 。 分 子 中 氮 原 子 数 为 奇 
数 时 ,分 子 离子 峰 的 m/z 为 背 数 。 栈 胺 的 重要 裂解 方式 为 


| “9 
| | | 1 | 


m/z==44 


dias] — L R—c=0 | 
酰胺 常 有 重 排 峰 : 
Q | 
ce C c=C-— NH, 


m/x=59 
Car X; 5k) 


BS ih 55: 8 ñ9 B 8 Eq sh 8 12 5 syr 8 f h£ , Jl K FE kh HE nf 638 3) M 十 1 &, 5 OH M 一 1 
峰 。4 一 10 个 碳 原子 的 直 链 且 ,其 基 峰 常 为 m/z 二 41。 


<H H + 
f \_A | C ñ —N 
c CC zt 


`` cu; 
m/z=41] 


+ 


$14.3 BB5 55 K $ 


低 相 对 分 子 质 量 的 酯 在 没有 催化 剂 存在 时 也 能 缓慢 水 解 。 升 高 温度 或 在 酸 、 碱 存在 下 ,水解 


速率 加 快 。 
酯 的 水 解 是 酯 化 的 逆反 应 ,在 中 性 或 酸性 溶液 中 . 酷 、 水 .次 酸 和 醇 形成 动态 平衡 ， 


o 0 
H+ 1 ; 
RCOH + R'OH 


l 
RCOR' + H;O 
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在 酯 化 反应 中 ,是 除去 反应 中 生成 的 水 ,使 平衡 向 生成 酯 的 方向 移动 ;而 酯 在 中 性 或 酸性 海 液 中 
的 水 解 , 则 是 在 大 量 水 存在 下 反应 ,使 平衡 向 生成 羧 酸 和 豆 的 方向 移动。 例如: 


l 
Cs H|CHCOCHICH + H:O 


PN 
CI CI 
80% 82% 
在 油脂 中 通 入 过热 水 蒸气 ,油脂 即 水 解 而 生成 脂肪 酸 和 甘油 。 
在 碱 性 溶液 中 水 解 时 , 碱 与 生成 的 凑 酸 作用 使 其 转变 为 盐 而 从 平衡 中 除去 ,使 水 解 进行 到 
底 。 由 于 酯 的 碱 性 水 解 是 不 可 道 反应 ,速率 又 比较 快 ,是 一 般 采 用 的 方法 。 许 多 世纪 以 来 ,一 直 
用 油脂 的 碱 性 水 解 生 产 肥皂 ,因此 , 酯 的 碱 性 水 解 常 称 为 皇 化 (saponificationy 。 


14.3,1 碱 性 水 解 


在 酯 的 碱 性 水 解 反应 中 , 碱 逐 渐 消耗 ,实际 上 它 不 是 催化 剂 而 是 参加 反应 的 试剂 .在 乙酸 乙 
醋 与 氧 氧化 钠 的 反应 中 ,反应 速率 与 乙酸 乙 酯 的 浓度 及 氧气 离子 的 浓度 都 成 正比 。 即 
拒 化 速率 =&[CH;COOEtJLOH  ] 


说 明 皂 化 可 能 为 双 分 子 反 应 , 酯 和 氧 氧 负离子 都 参加 了 过 流 态 。 
在 水 解 反应 中 酯 分 子 可 能 在 两 个 地 方 发 生 键 的 断裂 : 


HCI | 
Cs Hs pyHCON + CHiCH: OH 


i ! 
R—C+O—R’ R—C—O-+R' 
酸 氢 断裂 (Ae) 烷 气 断裂 (Al) 


酯 分 子 中 酰基 和 和 氧 之 间 键 的 断裂 , 称 为 酰 氧 断 烈 , 简 写作 Ac, 烷 基 和 氧 之 间 键 的 断裂 称 为 烷 氧 断 
33.18 3 E Al. 
将 再 酸 乙 酯 分 子 中 烷 氧 基 上 的 氧 用 "DO 标记 ,然后 在 碱 性 溶液 中 水 解 ,得 到 的 是 “ 〇 变 丰 的 
乙醇 ,而 不 是 丙 酸 ， 
O O 
CH,CH,Ë "OCH,CH, + NaOH — CH,CH,CONa + CH:CH:sOH 


将 乙酸 成 酯 在 用 2”O 标记 的 水 中 加 碱 水 解 ,得 到 的 则 是 "@ 含量 正常 的 戊 醇 ， 
O O 
CH,COC, Hn 十 Hao0- — ch aor + n-C, HA OH 


这 些 事 实说 明 酯 的 碱 性 水 解 一 般 为 酰 氧 断 裂 。 
旋光 的 乙酸 -1- 基 乙醇 酯 水 解 后 生成 旋光 的 1-- 葵 乙醇 ,其 光学 纯度 与 用 作 原 料 的 酯 相近 ， 


O 


| M EtOH- HsO | pn 
H,ceo— cC] H: + KOH —— —  CH,COK + HO—CT™ Ns 
CH 30% CH 
3 3 


(Ry—-(+)-Z N -1-3Z BE - (Ry-(+)—-1—*EZ Nl 
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由 于 不 对 称 碳 原子 的 枸 型 在 反应 中 保持 不 变 , 可 以 认为 与 它 直 接 相 连 的 键 在 反应 中 未 发 生 断 裂 ， 
即 水 解 为 酰 氛 断 裂 。 

握 氧 负离子 进攻 酯 分 子 , 引 起 酰 氧 断裂 又 可 以 照 不 同 的 途径 进行 。 第 一 种 途径 与 $42 反应 
相似 , 即 氨 气 负 离子 的 接近 和 烷 氧 负离子 的 离 去 是 同步 进行 的 ,在 过 渡 状 态 中 ,和 氨 氧 基 和 烷 氧 基 
都 与 普 基 碳 原 子 相连 : 


RCOz +R'OH 


第 二 种 途径 是 氨 氧 负离子 进攻 酯 分 子 中 的 普 基 碘 厚 子 , 生 成 加 成 产物 ,与 醛 丽 的 亲 核 加 成 相似 ， 
加 成 产物 再 脱 去 烷 氧 负离子 ; 


R 


R R 
| | rs | ; 
HO- + ç—oR — HO C R'— HO ç + -OR 
O O O 
活性 中 间 体 | 
RCO; +R'OH 


加 成 产物 是 反应 的 活性 中 间 体 。 

羔 基 氧 原子 用 "O 标记 的 一 些 羧 酸 酯 在 碱 溶液 中 部 分 水 解 , 回 收 未 水 解 的 酯 ,测定 其 中 "OO 
的 丰 度 ,发 现 比 用 作 原 料 的 醋 低 , 即 醋 分 子 中 的 *O 在 水 解 过 程 中 与 反应 介质 中 的 “OO 发 生 了 同 
IR 3848 , 

如 果 水 解 反 应 与 S.2 相似 , 则 到 达 过 渡 状 态 后 , 烷 氧 负离子 高 去 生成 水 解 产 物 ,和 氢 氧 负离子 
离 去 , 则 得 到 用 作 原 料 的 酯 ,不 会 发 生 *O 〇 的 交换 。 

如 在 水 解 反应 中 生成 活性 中 间 体 ,后 者 在 能 线 图 中 位 于 谷底 ,有 一 定 的 寿命 ,在 未 进一步 变 
化 以 前 ,如 发 生 质 子 转移 , 则 有 可 能 使 回收 的 脂 中 "OO 的 丰 度 降低 ,如 下 式 所 示 : 


| 


j 


R 


. . ， | 水解 O | _.,， 
HO- + C—OR' — | HO—C—OR -HOC + -OR 
"Ü "U. "l 
|= 
i ji i 
Ha0O' + 0 一 (一 OR' == | -0—C—OR' -OC + -OR' 
OH "OH 
活性 中 间 体 


关键 在 于 生成 的 活性 中 间 体 的 稳定 性 。 如 活性 中 间 栖 比较 稳定 , 它 的 寿命 较 长 ,在 末 分 解 成 水 解 
物 或 原料 以 前 ,有 时 间 发 生 质子 转移 , 则 回收 的 酯 中 ”O 丰 度 降低 。 如 活性 中 间 体 不 稳定 , 它 的 
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寿命 很 短 ,生成 后 立即 分 解 成 水 解 产物 或 原料 ,来 不 及 发 生 质 子 转 穆 , 则 回收 的 酯 中 *QO = FE 
不 变 。 

用 *O 〇 标记 的 茜 甲 酸 乙 酯 、 异 丙 醋 和 玻 丁 酯 在 残 性 溶液 中 部 分 本 解 后 ,回收 的 酯 中 *O 的 丰 
度 都 有 不 同 程度 的 颖 低 。 测定 出 来 的 水 解 回 率 常 数 (Ra) 和 殊 换 速率 常数 (Re 之 比 (ne) 分 别 
为 0.6,3.7 和 7.6。 因 此 , 酰 氧 断 裂 可 能 是 照 第 二 种 途径 进行 的 , 即 氢 氧 负 离子 进攻 酯 分 子 中 的 
关 基 碳 原 子 , 生 成 活性 中 间 体 ,同时 背 基 碳 原 子 由 sp: 杂 化 变 成 sp 杂 化 , 即 由 平面 构 型 转变 为 
四 面体 构 型 。 

酯 的 碱 性 水 解 双 分 子 酸 所 断裂 机 理 (Bs-2) 可 总 结 如 下 : 


O Cr 
| ，， ë 
RCOR' + `OH RC on 
OR' 
I | 
R—C—oH R—C—OH + -OR 
| 
{Og 
i 
RCOH + -OR: RCOr + R'OH 


由 于 着 酸 的 酸性 比 醇 强 得 多 ,反应 中 生成 的 其 酸 迅 速 与 烷 氧 负离子 进行 质子 交换 ,转变 成 稳定 的 
羧 酸根 负离子 和 醇 ,移动 让 衡 , 使 反应 进行 到 底 。 和 氢气 离子 与 闻 基 加 成 生成 四面 体 构 型 的 中 间 体 
是 整个 反应 中 最 慢 的 一 步 , 即 为 速率 决定 步骤 。 

BA:2 机 理 中 关键 的 一 步 是 由 平面 型 的 狠 基 转变 成 带 负 电荷 的 四 面体 型 的 中 间 体 ,四 面体 构 
型 的 碳 原 子 周围 有 四 个 基 团 , 比 平面 型 更 拥挤 。 因 此 , 酯 分 子 中 与 普 基 直接 相连 的 基 轩 中 有 吸引 
电子 的 基 团 ,使 中 间 体 更 稳定 ,使 反应 速率 加 快 * 而 体积 大 的 基 团 则 使 中 间 体 不 稳定 ,使 反应 速率 
减 慢 。 例 如 ,以 下 反应 的 相对 速率 为 


RCO,C. H, + “OH M 025 RCO; + C, H, OH 
R CHs CHz Cl CHCL CH: CO CCI: 
1 3J3gE = 1 230 6130 7200 23150 
R CH; CH; CH; CH¿OCH: >; CCHs Ys 
相对 速率 1 0.601 0.148 0. 0084 
H;,O.25 C 


RCO:C,H, + OH 一 一 一 一 ~” RCO + C, H; OH 


CH:.. 


R CH: CH;CH; CHiCH: i CCHsYa Ye 
CH 


+ 


相对 速率 ] 0.75 5,37 0. 03 Ó 
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14.3.2 古 催 化 下 的 水 解 


酯 在 酸 催 化 下 的 水 解 是 酯 化 的 道 反应 ; 
T 了 
RCOR' + HO — I. RCOH + R'OH 


根据 微观 可 递 原理 ,它们 的 机 理 相同 。 | 
酸性 双 分 子 栈 氧 断裂 (As2) ” 烧 氧 基 氧 原子 用 *0O 标记 的 苯 甲 酸 甲 酯 在 酸 催化 下 水 解 , 生 
成 的 茶 甲 酸 中 *O 的 丰 度 正常 ,说 明 水 解 是 酰 氧 断 改 ， 
O O 


C.H.C—0CH, + HO cH lon 4 HOCH, 
E H 8 5 HIS O 标记 的 甲醇 在 氧化 复 殿 化 下 栈 化 ,生成 的 水 中 OO 的 丰 度 正常 ,说 明 酯 化 也 


是 酰 气 断裂 。 
一 般 的 一 元 羧 酸 与 伯 醇 或 仲 醇 生 成 的 酯 在 酸 摧 化 于 的 水 解 可 能 为 A..2 机 理 : 
O +OH 
i _ n" | _ 
R—C—OR' + H* 一 下 R—C—OR 
K on 
R—C—OR’ + H,O R—0— OR 
*OH; 
on OH 
| ， 快 | ， 
FC OR' 一 二 R—C—OR' + H* 
+ OH: OH 
hip ts 
OH OH 
| ， 快 | +, 
R—C—OR’ + H S F ç 
OH OHH 
OH +OH 


OHH OH 
+OH O 
| 快 
R—C 十 H+ 人  R—C—OH + H* 


z w ËJ 85 — zF Ak BB 22 T F 65 PR 35 k y 3 — F Ph T , X E PR RER J. 65 38 sa Pi X 38 98 , £ 55 
接受 亲 核 性 弱 的 水 分 子 的 进攻 ,在 第 二 步 中 生成 的 加 水 产物 在 第 三 步 中 脱 去 质子 ,生成 反应 的 中 
间 产 物 , 后 者 在 烷 氧 基 氧 原子 上 接受 质子 ,然后 在 第 五 步 中 分 解 成 质子 化 的 次 酸 和 醇 。 在 酯 化 反 
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应 中 , 则 是 痰 基 氧 原子 接受 质子 后 ,接受 亲 核 性 朋 的 醇 分 子 的 进攻 。 反 应 中 最 慢 的 一 步 是 闪 基 加 
水 或 醇 ,质子 转移 的 各 步 速率 都 很 快 。 

败 基 氧 原子 用 “OO 标记 的 苯 甲 酸 乙 酯 在 稀 盐 酸 中 部 分 水 解 , 回 收 的 酯 中 ”O 的 丰 度 减 小 ,与 
反应 中 间 体 具有 四 面 惧 结 构 相 符 ， 


"O soOH 0H "OH 
| H- | | - | 
RCOR' + H:O ` R ç OR' — R. ç OR = 一 一 R + R'OH 
“OH， OHH OH 
O OH, OH OH 


HH- | | 
R—Ç—OR' — PR 一 和 一 一 PR + R'OH 


| 
RCOR’ + H,“ O 


OH OHH OH 
位 阻 对 酯 的 酸性 水 解 或 酶 化 反应 的 速率 影响 较 大 ,例如 : 
O O 
CH,COR + HO -全 cn,bon 十 ROH 
R CH; CH:CHs CICHas Ys 
相对 速率 1 0.97 0.53 
O 


O 
l HCl,14.5C Í 
RCOH + C,H;OH —— x RCOC;, H. + H; Ü 


R CH; CH:CHa CHICHa3 CCCHi )s 
相对 速率 1 0,83 0. 27 0. 025 

R CH, CH;Ph CHPhs CPhs 
相对 速率 1 0.56 0.015 一 0 


§ 14.4 ” 羚 酸 衍生 物 的 互相 转变 


ye Bo ISL E . 酸 栈 、 酯 和 酰胺 可 以 通过 水 解 . 醇 解 、. 酸 解 . 胺 解 等 反应 互相 转变 。 


14.4.1 酰氯、 酸 醋 、 酯 和 酰胺 的 水 解 


Nt. . 酸 栈 . 酯 和 酰胺 水 解 后 都 生成 羧 酸 ; 
O 
nd + H:O 一 RCO:H + HCl 
O O 0 
golr + _H:0 一 Rdon 十 RLon 
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? O 

| 
RCOR' + H,O == RCOH + R'OH 
O O 


| ] 
RCNR; + H:O == RCOH + HNR; 


Z KOR k RPI 8, Z BE SL 38 X S 22 CE 8 Di WE B S 0 k 3k SUKAR TIPE AB. 
随 着 酰 氢 相 对 分 子 质量 的 加 大 ,水 解 速率 减 慢 , 可 能 是 由 于 酰 气 在 水 里 的 溶解 度 极 小 所 致 。 高 级 
陛 拨 在 二 唾 烷 深 液 中 能 迅速 水 解 ， 

1 1 


| — Et ,25 所 I 
#n— Cu Hs CCI + H. ——— #—C L H, COH + HCI 


芳香 族 酰 氛 水解 速 率 很 慢 , 加 热 或 加 碱 能 全 水 解 迅 速 进行 。 
本 在 没有 酸 或 碱 存在 下 即 能 迅速 水 解 ,因此 ,其 水 解 速率 比 酯 快 , 但 比 酰 毛 慢 ,例如 ,将 乙 本 
湾 人 水 中 , 它 立 即 沉 在 水 底 ,加 热 则 水 解 成 乙酸 。 
O 
cb vec， + H:O 一 一 2CH,COH 


BL 3 TUBT K HI 56 BR E ui r kuy. r 116 K AA S yB . 

Bs 69 k e EñnostusaEit F utiy. T lp L B pha K as at E 240—270 < ,4. 8 一 5.2 MPa 压力 下 
使 油脂 水 解 生 成 脂肪 酸 和 甘油 。 

送 酸 的 酯 化 是 酯 水 解 的 道 反 应 ,在 酸 催化 下 进行 ,用 于 酯 的 制备 。 

酰胺 不 容易 水 解 ,N- 烃 基 取 代 和 六 ,NMN- 二 烃基 到 代 酰 胺 更 难 水 解 ,一 般 要 与 酸 或 碱 一 起 加 
热 到 100S 以 上 才能 水 解 。 羧 酸 与 握 或 胺 反应 先生 成 盐 ,继续 加 热 可 以 得 到 可 胺 。 

对 酰 氧 . 栈 和 酰胺 水 解 反 应 的 机 理 研究 不 多 ,在 多 数 情 况 下 是 通过 生成 四 面体 中 间 体 进 


行 的 。 
送 酸 街 生 物 的 水 解 实 际 上 是 用 它们 作 栈 化 剂 来 使 水 酰 化 ,因此 ,它们 酰 化 能 力 的 大 小 次 序 为 
O O O O O 
RX Ra > RloLor > Ro > RUNH, > RCN: 
水 解 反应 10" 107 1.0 <o š 
相对 速率 


即 共振 杂 化 体 中 , 电 匣 分 离 的 经 典 结构 式 的 贡献 越 小 ,X 的 离 去 倾向 越 大 ,水 解 速率 越 快 ,这 一 规 
(O 
律 也 适用 于 RLX 与 其 他 素 核 试剂 的 反应 。 
醛 本 与 次 酸 术 生物 分 子 中 都 含有 闪 基 ,但 由 于 技 酸 衍生 物 分 于 中 , 狂 基 破 原子 与 一 个 离 去 大 
团 吉 接 相连 ,它们 的 烷 基 的 反应 活性 小 于 醛 栅 ,各 水 反应 的 机 理 昌 然 都 是 加 成 反应 ,但 凑 酸 衍生 
物 是 先 加 成 ,后 消除 ,因此 都 生成 水 解 产物 。 例 如 ， 
Or 
Rx + ` OH 一 一 RÜ X 
bn 
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O` 
R — CY === R—(C— OH + X 
On 
O O 
Ron + ` X = Ro + HX 


14.4.2 酰氯 、 酸 证、 酯 和 酰胺 的 醇 解 (alcoholysis) 
准 酸 衍生 物 的 醇 解 与 水 解 相似 ,产物 为 酯 ， 


O 
ra 十 R'OH 一 一 RuoR + HCI 
O O 
RCOCR + R'OH — pda 十 RLon 
O O 
RUOR' + R"'OH 一 一 Rom + R'OH 
o 口 


l | 
RCNH, + R'OH == RCOR' + NH, 


酯 与 醉 反 应 ,生成 新 的 酯 和 醇 , 称 为 酯 交换 或 酯 基 转 移 (transesterification) 。 
酯 基 转 移 反 应 可 用 于 难以 合成 或 不 能 用 直接 酯 化 法 合成 的 酯 ,如 酚 酯 和 烯 醇 酯 的 制备 。 
例如 : 


i 
心 O CCH, 
O I 
| p—CHaCe HSO:H 
CHiC—OC—CH: + s=—=— + CH, COCH: 
| Z 12 h 
CH: 99% 
Kat eh pr +B T T E Perh. RB: 
COOCH: COOCH;: CH; OH 
NaOFR 
+ HOCH:CH:OH — + CH,OH 
I 
COOCH; COOCH,; CH: OH 
Cu Ha COOCH: O 
(CHL C(O, y Ca . ] 
Cs Ha COOCH 十 3CH OH So ~ Crs Hi; COCH; 十 HOCH|CHCIOH 
z 
Cs H,, COOCH; OH 


酝 基 转移 反应 与 酯 的 水 解 相似 ,在 酸 或 碱 存在 下 进行 , 蒸 出 易 挥 发 的 产物 ,使 平衡 移动 ,可 以 
将 反应 进行 到 底 。 
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长 链 脂 肪 酸 的 甲 酝 可 以 用 来 代替 柴油 (diesel ol) 。 从 植物 性 厚 料 得 到 的 脂肪 或 废弃 的 动物 
肪 是 潜在 的 柴油 来 源 , 关 键 问 题 是 如 何 降低 酯 交换 反应 的 成 本 。 


问题 14.3 推测 下 列 反 应 的 机 理 ， 


O O 
H+ | 
(1) C, H;COC(CH, y, + CH;CH;,OH Cs H:COH + CHICHOCCCH:): 
O O 


| H+ 
(2》 CH,COC(C, H.), + CH,OH 


CO, CH; 
P Ph 


l 
CH,COH + CH, OC€C, Hs), 


H:SO, CO 


Ph 


| 
(4) C,H,COC(CH,, + Ht — 4 》 eco + (CH;,),C—=CH, 


B£ 8. 5 BE sk BR E fE FT EE EBR 0985. fF Dh ba A SR EER IE E t ph ñ L 5. 
以 兔 产生 不 必要 的 副 反 应 ,如 与 不 饱和 孽 加 成 或 使 醇 发 生 取 代 重 排 等 。 酰 握 的 生产 成 本 很 高 ,只 
用 和 作 实验 室 试剂 。 


O 总 
EO, C, H a N(CHa)o 


| | + 
CH;CCI + (CH:);COH 一 tm ism CHICOC(CCH + Ce H|NH(CH::CI 


RB 035 — F H 85 E EE Bz Be s 5 tB , 
o 


O, N O O N 
l CsHsN ! 
CCI + (CH; xCHCH;0H —Z COCH,CH¿e0CH,), + C, H,N+HCI 
[:] 
O, ` O, N 
了 H; ? IL, 
Es O. Cs Hs N ` 
CH,CCI + H ——— CH. G + C.H, N* HCl 
ü 
CH, CH, 


BT t B t) F: nv $ B 3 W Tu , Bz IIB FJ P1 FE BZ St bJ gË 32 08 , 


CH, O CH, O 
H:SO, 
604 

JIBTCIERL IE IBU 8h K E H JJ 83 1 8 — 35 Sr... R Bb H T dp E p= BJ BF, n Z BT. 
环 梧 在 不 同 的 条 件 于 与 醇 反 应 ,可 以 得 到 二 元 酸 的 单 酯 或 二 酯 。 例 如 


l | I | | 
(CH,CxO + HOCHCH:CH: CH:COCHCH:CH，+ CHsCOH 
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c COH 
z ` 115 C 
. | ° + "CHnCHOH > CY 
C COCHC His— 
xo CH; il 
O CH, 
l Loc H 
` ArSO:H = 2 5 
CT 0 + CHOH 一 | 
c COC, H; 
`o 


酝 的 醇 解 在 工业 上 用 来 生产 纤维 素 酯 等 产品 。 
酰胺 与 醇 在 酸性 催化 剂 存 在 下 加 热 到 较 高 温度 ,也 可 以 转变 为 酯 ,但 没有 合成 价值 。 


O 


BP Rloc + NH 
160 C 下 


l 
RCNH; + CH;OH 


14.4.3 Ff. BEEF, BE n 8k EE BJ 88 SE (acidolysis) 
酰氯 BT. BS RIN RE tp 2 — 6 Kt — E lh , 848 2 E dr iR 6 tn: 


O O oO O 
Ru 十 Rdon = Ron + ga 
Oo oO O 0 oO O 
Rlolr + Rlon 一 Lo + RÜOH 
O o O O 口 O 
R OCR + Ron 一 一 R'COCR' + Rlon 
O O O O 
Ro 十 Ron = Rori + po 
O O O 
Ra， 十 Ron = 一 一 Ron 十 RLNE, 


草酸 的 二 酰 氨 常 用 作 制 各 其 他 柄 毛 的 试剂 ,因为 反应 中 生成 的 草酸 在 加 热 时 分 解 成 一 氧化 
碳 和 二 氧化 碳 ,使 平衡 向 右 移动 。 
O O 

| 


i | 
RCOCR + CO + CO; + 2HCI 


COCI 
| + 2RCOH 
COC! 


不 过 ,用 得 更 多 的 是 无 机 酸 的 酰 氨 ,如 SOC ,PCls ,POCi 等 ,因为 它们 更 便宜 ， 


RCOOH + SOC]; 


# T.I. ES RJ 136 < C pR R BS Bt L.) 5 8 88 — Ë p #v 1 h] S BF; 


RCOCI + SO, + HCL 
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T ll 
cCiCoCi+ 2RCOH — | 
光 气 


RCOCR + CO; + HC] 


O 
光 气 有 出 毒 ,在 实验 宣 中 如 果 必须 用 光 气 ,可 以 用 双 光 气 (clkoccl 46, 
酰 氧 在 吡 吁 存在 下 与 次 酸 一 起 加 热 是 制备 本 的 一 种 方法 ， 


O O On 
. | | Cs HsN l | 
CR:CCH: CCL + CH CHO),COH ——— CHstCH;ysCOC(CH;)sCH, + CHs No HOI 
780 83% 


如 使 酰氯 与 羧 酸 盐 反应 ,还 可 以 制备 混 酝 ， 


O O 


Er Ü l 1 
pr CH;CH; COCCH; + NaCl 


7? 
CH;CH,CCI + CR:CO- Nar 


丁 与 另 一 着 酸 反 应 交换 一 个 酰基 ,生成 泥 丁 。 例 如 , 乙 栈 与 甲酸 混合 ,生成 甲乙 本 ,后 者 与 醇 
反应 ,得 到 甲酸 酷 ; 
i i ?7 i 
(CH,C)XxO + HCOH 一 一 cp boln + CH:COH 
L 1 i | 
CH.COCH + ROH — HCOR 十 CH.COH 
=Z BF 53 BË F Br i: PR E93R BF E: B 32 00 BE 4k. , 
? | | i 
(CF,CxxO + RCOH == CF,COCR + CF.COH 
7 1 i | 
CF,COCR + R'OH —* RCOR' + CF,COH 


因此 ,将 羧 酸 与 醇 或 酚 混 合 , 再 加 三 氟 乙 栈 , 可 以 得 到 酯 。 鲍 如 : 


O 
H, CH, j H, CH, 
¿CF CX GO, 28 < 
CH, CO, H + H CH, —— CH; CH; 
CH, CH CH, CH; 


3 


=n x: EB D b T. EL 03 T BEDE 3 L SL T bJ T EBE 7 S H: EIB AT EF S 
R 869358 3 I£. A 92 22 JR + , 28 Tk a Si BR 2 9, CF,COO 是 离 去 倾向 很 大 的 基 , 有 助 于 酯 的 
生成 。 
O +OH O 
| Hi | Í 


O 
] 


R'OH 
RCO—0—CCF, — 


l 
RCO—O—CCF, RCOR' + CF,CO,H 
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O 


ROH | 
RCOR 


| l H* 
或 RC CO — CCF, 


CF,CO,H + RC=0 


强 吸 电子 取代 基 使 [CF,C=0 -一 > CF;C 一 0] 不 稳定 ,更 容易 生成 R—C=O, BB SE 
Bb TI D 3] 5 — ñr. jin, 


Ji i ? ? 
(CH,C),O + 2C; HsCOH (CC, H,CxO + 2CH,COH 
72% 74% 
H O 20 ° 
CO: I as C、 | f 
+ (CH,CGx,O Ü + 2CH,COH 
CO:H c 
NO, NO, “0 
80% —93% 
K 5 98 É z y , tE R 5 — W R BS BB .这 也 是 一 种 酯 基 转 移 反 应 ,有 时 可 用 于 制备 。 例 如 : 
O O O 
| | HsS0, | | 
CH.,—CHCOCH, + HCOH 一 一 CH 一 CHCOH + HCOCH, 
7407816 


O 0 ° 
ROLCCH, ,on + HOOC(CH;),COOH 一 ~ snolecr， y,COOH 
38 Z, B lz tj 3£ Hi Rë — #ë JI, , 3Ë tpi FZ pu si PF pR 59) Z. BË , P] PA49 2 2 PR BR HE ; 
O 


ci + G, idon cu 十 culon 
这 类 反应 在 合成 上 的 用 途 很 少 。 
14. 4.4 和 醚 气 、 酸 醛 和 酰胺 的 氨 解 {ammonolysis) 


毛 . 伯 胺 和 仲 胺 的 酸化 基 制备 酰胺 、N- 烃 基 酰 胺 和 N,N- 二 烃基 酰胺 的 用 途 最 广 的 方法 。 
酶 氧 . 栈 各 酯 都 可 以 用 作 酰 化 剂 。 


1 i 

n 
RCCI + 2HNR; — RCNR; + H: NR;CI 
OQ O O O 


| ! | | 
REOCR + 2HNR —* RCNR + RCO- H,NR: 


T í 
Ron + HNR; — RCNR; + R'OH 
Nk K. tS 21 EY RE YR šE F2 V , 8 PÍ Pr 38 211 Z p , E pÑ B tk * 38 TE 2, 5 = 15 FI fE P. 3 p SK sk k a . 


合生 成 盐 。 为 了 提高 产 率 SED A PE 893, ñ b| Bz Ú BERHWEI , 3 bn A nt në Bak; 3 SL 8k LA Bg = E 
成 的 氢化 气 。 例 如 ， 
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? O 
í ` NaOH,H;O l 
C H. CCI + HN 875—91% Cs H. CN + HCI 


EFB5 2 S 8 PE fk J Bk 3. , US Jt: , Ə3 Nk R, 55 38 PR Rk 65 2 nu bi F TSS PISEIFBK IK Q. H|: 


O O 


co 十 RNA CHCH, je ciéna Y chen, 
FEBF1 285 Rk F2 w , SG JF 3-tE PU 8k Bk 3 88 , a = 2 5 35 aF pR 35k B B MF JE 
ZO zD 
CONHCH, C 
TO =s. Cs a Ce 
CA COOH c 
AD `o 


酯 与 氨 或 胺 的 反应 较 栈 温和 ,与 亲 核 性 较 弱 的 膀 的 反应 , 常 在 碱 性 化 剂 存在 下 进行 。 


O 


I 25 C ,24 h | 
CH,CHCOC: H， + NH, 一 ”, CH:CHCNI + C,H; OH 


OH OH 
O 


NaOH,DMSO 
cn,o—( >-cooc, H, + CHINH —— L SS, cH,o— CNC, Hs 


酰胺 的 酰 化 能 力 很 低 , 一 般 不 用 作 酰 化 剂 ， 
且 在 氨 化 所 存 在 下 与 乙醇 作用 ,生成 亚 气 基 酯 的 盐 


CH.C=N + CH,OH + HCl 一 = CH;C—NH; CL 
OC, H， 


后 者 与 过 量 的 无 水 乙醇 继续 反应 ,生成 原 酸 酯 ， 


十 十 
CHaiC 一 NHzCT 十 2C: H;OH — CH,C<4OCÇ, H, )x + NH.CI 
OC; H; 


如 所 用 的 乙醇 中 有 水 , 则 得 到 酯 ， 


, 
CH,C—=NH,CU + H,O — CH,C=0 + NH,CI` 


| 
OC, H; OC; H; 


B 5 3 HURI k — Ë TE PE HE 2 P h135, tE nk 3k ; 


+ 125—-150 C 
CH.G=N + NH,+ NHCL — — = | 


CH.O—NH: — cH,C—NH;, i 
NH, +NH; 
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问题 14.4 写 出 下 列 反应 的 产物 。 
O 


i 
(1) CH,CC] + CH,"OH 


o 
NH; i 
(2) CT + CICCL — 
CO:H 


C H; N 


(3) (CH, CCH,CH,COCH, _CHzOH 

NH; 

O CH; 

(4) CH,COCCH:CH;CH;CH(CH;>: —Tor 

CH; 

旋光 

§ 14.5 “其 他 羧 酸 衍生 物 
14.5.1 FR 

酰胺 脱水 生成 膊 ,常用 的 脱水 剂 有 P.O. ,POCLE , PCL; ,SOCI, 等 ， 


O 


l BO 
RCNH, —— RCO=N 


因此 , 脐 也 是 凑 夫 入 生物 ,不 过 它 不 合 酰 基 。 渤 酸 的 外 盐 与 脱水 剂 一 起 加 热 可 以 直接 得 到 稍 ; 羚 
酸 与 硫 酰 胺 [suifamide, ( NH, ),SO; ] 一 起 加 热 也 可 以 得 到 及 。 
BIKE RI SOCI, 脱水 时 ,可 能 是 先 与 酰胺 的 烯 醇 式 反应 ,然后 青 通过 消除 反应 变 成 及 ; 


OH OSOC] 


| | socl | — HCL, SO; 
RCNH; (一 R—C—NH ) RO=NH ———. RCO=N 


FW kp b E Q AKRE, a S dk5E k aE KARAR. HB 59 kj rakhe iB kE t F Mr. 
例如 : 


O 
HCl1,50 Ç II 
C H.CH,CN + H, ——— C, H, CH. CNH, 


82% 86% 
H:S04,100 C 
C, H.CH,CN + 2H,OQ@ —— n O Cs H, CH,CO; H 


3h 
781⁄4 
(1 KOFH .EOH + 
— i CHI (CH: COOH + NH, 


(2) H+ 80%4 


CH,(CH;),CN + 2H:O 
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将 且 与 固体 氧气 化 钾 在 玻 丁 醇 深 液 中 回流 也 可 使 其 转变 为 酰胺 ， 


-= BuNF 
CHICH: CN + KOH — CH; (CH, CONH, 


Hš zk 8 B) HL3B B] BE *⁄ 


R—€C=N + ` OH == R—C=N- 
on 
R—C—N- + H,Q —= R—(=NH + -OH 
on bn 
aa = R—CNH, 


| 
OH O 


R—C=N + H- — RC—NH 
RC=NH + H,O — R—C—NH 
"OH. 


R—C=NH == R-——C=NH + H* 


| | 
* OH. OH 


R hi = R—CNH; 


| 
OH O 


14.5.2 J& Ë) 
Sl ketenesy 88818 5 RR —JEEiB 00 at Ika D, Z JSEIST DL h Z 935 R 48 3 

O 
cubon 


因此 , 烯 酮 可 以 看 作 是 小 酸 的 内 醋 。 烯 酮 是 一 类 高 效 的 酰 化 剂 , 特 别 是 乙烯 酮 , 它 迅速 与 水 、 醇 、 
羧 酸 和 氨 反 应 ,分 别 生成 羧 酸 . 酯 . 醋 和 酰胺 : 


CH, —=CÇC—0O + H. O 


| 
CH, 一 C 一 0 + H:0 一 - CH,COH 


O 
CH; =C =0 + ROH 一 一 clor 
OD 
CH, —C =O + chidon — cp,bolets, 


l 
CH; =C =0 + NH:— CH, CNH, 


乙 友 天 与 醋 酮 反应 生成 乙酸 燃 醇 酷 。 例 如 ; 
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1 
CHICCH， -一 一 CH: 一 CCHT3 
W 


CH,=C—CH, + CH; 一 已 = > CH.—C—CH; 


OCOCH; 
以 上 反应 可 以 用 通 式 表示 : 
CH, —C—o—, cH, ——oH 
CH, —C—OH + Nu" — CH,—C—0H 
Nu 
C, =c ZO H —, CH,c—o 
Nu Ñ. 
M6BMi6 B S ak — pK U BE B PEBR . In|hn BE t 4 2 #ni fk OEI DQ Oy; 
0 


| 
CH, 到 人 一品 + Br: — BEBrCH; CBr 
O 


| 
CH, =C—0 + HBr 一 ~” CH:CBr 


乙烯 柄 为 气体 ,沸点 :一 56 C ,有 剧 毒 ,工业 上 用 于 乙 栈 的 生产 。 
乙烯 酮 在 一 30 它 下 也 能 慢 民 转变 成 二 聚 乙烯 柄 ( 双 烯 酮 ) ,在 室温 下 则 很 快 二 聚 ; 


CH, 一 C 一 O CH: 一 C 一 一 
十 — | 
CH, C—O0) CH:—0C—0 


因此 ,使 用 乙烯 醒 进 行 反应 ,一般 是 将 发 生 器 里 生成 的 乙烯 本 立即 通信 反应 物 中 。 
二 聚 乙烯 酮 与 乙醇 反应 ,转变 成 乙酰 乙酸 乙 酯 : 


O O 
CH,=(C— 


CH.—C=—0 


I| 1 
+ C, H; OH — CH,CCH,; COC; H; 


问题 14.5 —#Z WNO H — Z Sk M = Z E — blu P El. 
l 
“CC, H.);,CHCC1 + (C, H, yx N 


试 写 出 它 与 乙醇 3 E FI SK B 2 u K, 


(C, H.>. C ==C m=) 


14.5.3 原 酸 酯 
原 酸 酯 Lortho -esters}) 是 不 稳定 的 原 酸 (RCCOH);) 的 三 烷 基 或 三 芳 基 衍生 物 , 其 通 式 为 
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OR' 


l 
Waku R,R' ,R° ,R' 一 烷 基 或 芳 基 
OR 


膊 与 醇 在 氢化 氢 存 在 下 生成 亚 氨 酸 酯 盐酸 盐 , 后 者 继续 与 无 水 醇 反 应 , 即 生 成 原 酸 酯 。 


合成 原 酸 酯 最 主要 的 方法 . 


cHC=N + C,H.OH + HCI —— CH,C—NH,CI- 


OC, H; 
OC, H. 
+ C;H;OH | 
ch 一 Niecr —  . CH,C—0C,H, + NH,CI 
OC. H. O. Hs 


原 甲酸 酯 可 由 氧 仿 与 醇 钠 得 到 : 


HCCLI; + 3C. H: ONa 


HC(OC, H; ); + 3NaCI 
沸点 ;146 C 


这 是 


原 酸 酯 是 一 类 反应 活性 很 高 的 化 合 物 ,它们 同 缩 醛 和 缩 丽 一 样 , 对 碱 稳定 ,在 酸性 溶液 中 概 


易 水 解 成 凌 酸 酯 : 


O 


H+ 


i 
RCICOR 7 十 HO RCOR' + 2R'OH 


由 于 原 酸 酯 对 酸 非 常 敏 感 ,要 在 碱 性 或 无 水 条 件 下 储存 。 
原 酸 本 与 醛 酮 反应 ,生成 缩 醋 或 缩 酮 : 


HC(OC, H.), + RÜ — H" Hoc nm + RR'C(OC, H; y, 
EH Jt , R Fi 88 RE 9 F 3 2; nš; 88 RE =k SB BH , 


14.5.4 过 氧 酸 和 二 酰基 过 握 化 物 


过 氧 本 (peroxy acid) 和 二 酰基 过 氧化 物 (diaeyl peroxide) 是 过 氧化 氢 的 一 酰基 和 二 酰基 入 


生物 , 
1 1 i 
H—0O—0—H RC—0—0—H R—C—0—0—C—R 
过 而 化 所 MORE 二 酰基 过 氧化 物 
1 í i ji 
CH,C—O—0—H Cs H,CÇC—0O—0O0—H ` CG, H,C—O—QOQ—CC, H; 
过 氢 乙 酸 št Sk HBP BÉ : — EH Bt2 KK kb 


过 酸 在 固态 下 有 强 的 分 子 内 和 氢 键 ,同时 分 子 问 也 以 氨 键 相连 : 
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QH-0—0、 OH 
R— | CR R—C 
` HOP `o + 
固态 下 mh 


红外 光谱 研究 说 明 risk y T A BJ S Shi Fp S E, 
FLS Z Nk n Ll ARI F 3848 Rë sa 29 0 Ç ,加 热 到 110 忆 左右 即 猛 烈 爆 炸 , 即 使 在 一 20 C 
下 , 仍 有 爆炸 万 险 。 因 此 ,低级 的 过 和 氛 酸 常 以 水 溶液 的 形式 使 用 。 过 氧 酸 的 链 长 增加 ,稳定 性 也 
随 着 增加 。 过 月 棱 酸 的 熔点 为 52 C ,过 间 握 荣 甲 酸 的 熔点 为 92 C ,它们 在 储存 时 每 年 分 解 的 程 
度 小 于 1% ,是 常用 的 过 酸 。 过 氧 莱 甲 酸 ( 熔 点 ;41 亿 ) 使 用 时 也 比 过 氧 乙 酸 安全 。 
送 酸 与 过 气 化 所 缓慢 反应 ,生成 过 氧 酸 与 水 ,这 是 一 个 平衡 反应 ， 
O O 


+ 


glon + HOOH = H RÜ OO—O—H + HOH 
为 了 使 转化 速率 加 快 , 常 加 人 硫酸 .上扬 化 氨 或 对 甲 鞋 磺 酸 作 催 化 剂 , 并 使 用 高 浓度 的 过 氧化 扫 。 
制备 无 水 过 气 酸 则 在 非 水 溶液 中 反应 ,并 用 醒 型 离子 交换 糙 脂 作 催 化 剂 。 
酰 所 或 酝 在 含水 乙醇 中 与 过 氧化 钠 反 应 也 生成 过 氧 栈 : 
O O 
l =- CzHsoH:,H2O | 
RCCL + NaOOH 一  RCOOH + NaCl 
— EH 8k pE SK 4k. H 3 B Pk K. rp S TL Shi S : 


O 
-OH | ! 
zÇ, H.COCI + HOOH ——əən Ç, H, COOCC; H, 


二 苦 甲 酰 过 氧化 物 分 子 中 含有 哗 的 一 口 一 一 单 键 ,在 加 热 时 发 生 均 裂 反 应 ,产生 自由 世 : 
l I 


A 了 人 H. CO . 


| 
Cs H. C—O—O—CCs H; 


I 
Cs H: CoOr — C, H. * + CO, 


因此 ,常用 作 自 由 基 反 应 的 引发 剂 。 
14.5.5 内 本 (lactones)} 


送 酸 分 子 中 愧 和 碳 原 子 上 的 氨 被 羟基 取代 生成 的 化 合 物 称 为 醇 酸 , 醇 酸 中 的 凌 基 与 羟基 脱 
水 生成 的 酯 称 为 内 酯 。 
8B- 丙 内 醋 可 以 由 乙烯 酮 与 甲醛 加 成 得 到 : 


CH CH znch CH,—CH, 


l | 
O C0 HT 0 C0 


88% 
Y- 和 8 内 酯 容易 由 相应 的 莅 酸 脱水 得 到 ,e 一 已 内 酯 由 环 己 酮 的 氧化 得 到 。 高 级 醇 酸 在 非 
常 稀 的 溶液 中 ,分 子 间 成 酷 的 可 能 性 三 小 时 ,也 能 生成 大 环 内 酷 。 例 如 ， 


372 . Fo u WEErL papi 


on f l 
+ ? C, Hs ,H* 
C—OF 10% | ~ Lo 


15- 苦 基 十 五 烷 酸 
(0.007 molL 1) 
WF 2£iu Sr U KOP BB. B it, t E 3EXT KF SB 63 Raki? Y 82 5 P) BE 3E 。 
内 酯 与 醇 酸 形 成 动态 平衡 ,平衡 位 置 与 环 的 大 小 及 取代 基 有 关 : 


rm / 1⁄4 Xa / 3⁄4 
wë 100 0 
心 
[ 27 ?3 


( J 91 9 
O <D 
79 21 
a O 
So 2 
CH, `OZ `< 
a — 100 0 


14.5.6 碳酸 衍生 物 


二 氧化 碳 是 碳酸 的 栈 , 它 与 碳酸 在 水 溶液 中 形成 动态 平衡 ， 
i! 
CO: + H,O -一 HOCOH 


平衡 位 置 偏向 右边 ,碳酸 在 水 溶液 中 很 不 稳定 ,受热 即 放 出 二 氧化 碳 。 和 碳酸 是 一 个 二 元 酸 ,p 开 。 
和 pK 分 别 为 之 6. 4 和 10.2. 

与 羧 酸 相似 ,碳酸 也 可 以 生 或 一 系列 衍生 物 ， 其 中 有 的 是 重要 的 工业 产品 如 尿素 ,有 的 具有 
很 高 的 反应 活性 ,是 有 用 的 试剂 。 

磷酸 可 能 有 两 种 酰氯， 
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l i 
CICOH CICCI 
W.R NŠ 光 气 


氧 甲酸 极 不 稳定 ,但 它 的 酯 却 是 稳定 的 化 合 物 , 光 气 也 是 稳定 的 化 合 物 。 
所 甲酸 酯 由 光 气 与 醇 在 0 亿 左 右上 反应 得 到 : 
O O 
oc, + ROH — cdog + HCL 
氧 甲酸 酝 为 液体 ,有 令 人 塞 息 的 气息 .容易 与 会 活 性 气 的 化 合 物 反应 ,结果 是 在 其 中 导入 烷 氧 并 
O 
#OROL D, 
Í 
EtOH + abort — EtOCOE: + RCI 
I + 
RNH: + CICOEt — RNHCOEr 
光 气 在 工业 上 是 用 活性 炭 作 催化 剂 使 一 氧化 碳 和 人 氯 在 100 一 200 人 下 反应 制备 : 
O 
c : 
CO + Cl —— CICCI 
zs 


光 气 为 无 色 而 能 令 人 室 息 的 气体 ,沸点 ;8.2 和 ,是 一 种 塞 息 性 毒气 ,能 引起 肺 水 肿 而 导致 死 
亡 , 但 在 工业 上 和 实验 室 中 则 是 一 种 有 用 的 合成 原料 。 


光 气 非常 容易 起 亲 核 取代 反应 ;: 
I 1 
CICC! + Ny — CICNu + CH 


O O 
cn + Nu" — Nu + CI 
光 气 分 子 中 第 一 个 所 原子 被 取代 后 ,生成 的 中 间 体 的 活性 低 于 光 气 本 身 , 从 而 有 可 能 使 反应 停留 
在 只 有 一 个 氢 不 子 被 取代 的 阶段 ,这 样 就 可 以 得 到 一 系列 有 用 的 中 间 体 。 
光 气 在 工业 上 主要 用 于 京 碳酸 酶 和 二 蜡 握 酸 栈 的 生产 。 
瑞 酸 是 一 种 二 元 酸 , 能 够 生成 一 酯 和 二 酯 两 个 系列 的 栈 : 


' i 
HOCOR ROCOR 
BEBR-- Bs 碳酸 二 栈 
光 气 和 醇 在 吡啶 存在 下 加 热 , 生 成 左 酸 二 酶 ，; 
O 0 


CsHsN | 
ROCOR + 2HC] 


| 
CICCL + 2ROH 
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碳酸 二 酷 主 要 用 于 聚 碳酸 栈 的 合成 。 


磷酸 可 以 生成 两 个 系列 的 酰胺 一 一 氨基 甲酸 和 尿素; 
i 1 
H: NCOH He Nn, 
氨基 甲酸 尿素 


Carhamic acid Urea 


33 HI BË FA 8E L 2k aR AB 69 JE sü fF E. 
碳酸 二 酯 与 氨 或 胺 反应 ,生成 项 基 甲 酸 酯 (carbamates,urethanes) 或 N — E 2 #% 3 HI BË BË : 


O O 
ROLor + NH; — H; Nlor + ROH 
O o 
ROCOR + R'NH, 一 ~ RNHAOR + ROH 
尿素 存 于 哺乳 动物 的 尿 中 ,是 含 氨 量 很 高 的 所 肥 ,工业 上 由 二 氧化 瑞 和 所 合成 
° 
He NGNE, 


CO. NH, — H,NCOr NH, 一 全 
— HO 


尿素 为 无 色 晶 体 , 熔 点 ;132,7 C ,能 溶 于 水 和 乙醇 ,不 溶 于 乙醚 ,能 与 直 链 烷烃 生成 包 合 物 


(tclathrate? 。 


气 基 膊 可 以 看 作 是 氨基 甲酸 的 及 : 
O 
H.NCOH H,NC=N 
F. 8 =E 


B gs 55 2 1000—1100 °C F Ji#h , pe t 3 S ks Jl A. 10% 的 氧化 钙 , 反 应 温度 可 降低 
至 650800 < , 


Á 


CaC, + N; CaNC==N + C 
S g rpg aj FR EP 3 , k $E WJ d: p SR 3 (cyanamide) : 
O 
CaNC==N + 2cbdloa H: NC=N + (CH;C0O); Ca 
FEB tp 2U FL u t PB BL (guanidine) : 


证 
H,NC=*N + NH, —— H, NCNH; 


县 为 容易 潮解 的 晶体 ,熔点 :50 *C ,有 强 碱 性 ,能 与 酸 生 成 稳定 的 盐 ， 


NH, NH; HH; 
| I . |] | ` Je: 
H,NCNH, —— H, N—=C—NH, —— H. N—C=NH, 
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测定 县 盐 的 晶体 结构 ,证 明 分 子 中 的 C-— N 键 的 键 长 是 一 样 的 ,因此 , 服 正 离子 的 结构 应 用 共振 
式 表示 ,其 中 三 个 经 典 结构 式 的 贡献 相同 。 


$ 14.6 乙酰 乙 酸 乙 酷 和 丙 二 酸 二 乙 酯 


¿K< SZ N(OCH,COCH,CO,Et fs — Së — Z Ë (ErO,CCH,CO, Et) $p f rh BJ TK 3 > 
|a] É 1 FB 3 22 ps = dB Fa, f: 3Ë E Bi S nn Ti 3 4 88 BJ) 2 y ha tE, y i PE p B 3. 8 phuñ FE 4 Hi 3Ë 89 
烃 化 和 酸化 可 以 转变 为 多 种 类 型 的 化 合 物 , 因 此 在 有 机 合成 中 有 重要 用 途 。 


14.6.1 ZË Z BS Z ËB [ethyl acetoacetate) 


14.6.1.1 乙酰 乙酸 乙 酯 的 合成 
乙酸 乙 酥 在 乙醇 钠 存 在 于 ,起 分 子 间 的 缩合 反应 ,酸化 后 得 到 乙酰 乙酸 乙 酯 ， 


|! 1 
(ly Na OE+, EtOH 
H F = CH, CCH 
2CH, COE, (2) CH.CO: H, HO CH,CC Oa + E:OH 
750 


其 他 有 两 个 一 氢 的 羧 酸 酯 也 可 以 在 乙醇 钠 存在 下 缩合 ,酸化 后 得 到 p— NIB Pa 


O 5 ° 
2CH,CH log CL NOELEDON Cp cn cubo + EtOH 
3 a CH,CO, H, H;O 3 f t 


CH. 
81% 
这 是 制备 8- 酮 酸 酯 的 重要 方法 , 称 为 Claisen(L) 缩 合 , 
乙酸 乙 酯 分 子 中 的 -得 有 微弱 酸性 ,其 pK, 为 15, 在 醇 钠 作用 下 ,能 生成 燃 醇 盐 , 烯 醇 盐 进 
攻 另 一 分 子 乙 酸 乙 酯 中 的 普 基 ,生成 乙酰 乙酸 乙 酯 。 


O : O: 
cdog 十 EtD” 一 一 |  CH,COE: — ca 4 _og | + EOH 
pR. 15 pK, 15. 9 
全 O :BD O 
cul Z Ç ën loEt 一 一 ct_calos 
Det bE 
0» O o 0 


| | I! 
人 一 一 《CHCCH:COEt + EtO- 
(Ont 


乙酸 乙 酯 的 酸性 强度 与 乙醇 接近 。 因 此 ,用 乙醇 钠 作 碱 性 试剂 时 ,只 有 很 小 一 部 分 乙酸 乙 酥 变 成 
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烯 醇 赴 , 即 在 第 一 步 反 应 中 ,平衡 偏向 左边 。 出 烯 醉 盐 的 缩 台 反应 生成 的 乙酰 乙酸 乙 酯 的 量 也 
很 少 。 
乙酰 乙酸 乙 酯 分 于 中 ,活性 亚 甲 基 上 的 拨 具 有 较 强 的 酸性 CpK, 二 11) ,乙醇 钠 能 使 它 差 不 多 
完全 恋 成 烯 醇 盐 , 即 下 面 的 平衡 中 ,平衡 位 置 偏向 右边 : 
? 9 O DO 
CH; CCH; COEt + EtD- 二 一 一 cH calor + EtOH 
pK, 16.65 15.39 


因此 ， 虽然 在 上 面 的 平衡 反应 中 只 生成 少 基 的 乙酸 乙酸 乙 酯 ,但 生成 后 , 差 不 移 完全 变 成 燃 醇 盐 ， 
这 样 就 使 平衡 向 右 移动 ,使 缩合 反应 能 够 继续 进行 ,直到 乙酸 乙 酯 差不多 全 部 缩合 为 止 。 这 就 是 
说 ;乙酰 乙酸 乙 本 较 强 的 酸性 推动 了 编 合 反应 的 进行 . 
生成 的 乙酰 乙酸 乙 酷 烯 醇 盐 用 乙酸 酸化 , 即 释 出 乙醚 乙酸 乙 醒 : 
7 7 | 
CH;C—CHCOFE! + CH,CO, H — CH:CCH;: COE+t + CH; COr 
只 有 一 个 w 一 氢 的 酯 ,在 乙醇 钠 存 在 下 ,虽然 也 可 以 生成 烯 酸 盐 , 烯 酸 盐 也 能 与 另 一 分 子 酯 纵 
合 ,但 得 到 的 f- 酮 酸 栈 没有 a 一 氨 ;不 能 变 成 盐 ,缺乏 使 平衡 向 右 移 动 的 推动 力 , 缩 合 也 不 能 继续 
进行 。 如 果 采 用 一 个 狠 强 的 碱 ,使 酯 生成 烯 醇 盐 这 一 步 的 平衡 位 置 偏 向 右边 , 仍 可 以 得 到 醒 酸 
酯 。 例 如: 


| i 
(CH. y, CH€COEtr + (CE H: x C Nat = (CH, ).CCOE: + ¿Ci H; y,CH 
PK,—15 31.5 
O O CH;O 


| 1 l 
(CH, CHCOEt + (CH;xCÇCOEr — (CH CHC—C—C—OFt + EtO- 


| 
CH. 


14.6.1.2 乙酰 乙酸 乙 兰 的 柄 一 烯 醇 平衡 
乙酰 乙酸 乙醚 中 活性 亚 甲 基 上 的 所 有 酸性 ,存在 着 柄 一 烯 醇 平衡 。 例 如 ， 


.**- 


| | 1 L | 
HZ _ cH OE CH 入 Ld —`—OoEF CHY Cf COE: 


O 
L | + H° 
++— 
CH 入 go 


酮 式 和 烯 醇 式 的 互 变 在 没有 催化 剂 存 在 时 ,即使 在 较 高 温度 下 ,也 进行 得 很 慢 , 而 在 酸 碱 催化 下 ， 
则 迅 速 进行 ， 缠 粹 的 酮 式 和 烯 薛 式 可 以 分 别 分 离开 来 ,它们 的 沸点 分 别 为 
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o-H-0 0 9 
| | | 
C C. C C. 
CH CH COE: CHY CH, COE 
1852 sÉ Nis 
33 C (266 Pa) 41 C (266 Pa) 


烯 醇 式 沸点 较 低 是 由 于 其 中 含有 分 子 内 氨 键 。 
酮 - 烯 醇 平衡 中 烯 薛 式 的 含量 可 以 用 核 芒 共振 法 调 定 。 溶 剂 对 平衡 位 置 有 显著 的 影响 , 烯 
醇 的 含量 在 液态 下 为 8%, 在 水 溶液 中 为 0.39%, 在 环 已 烷 的 稀 溶液 中 为 51% ,溶剂 的 极 性 小 ， 


烯 醇 的 合 量 较 高 。 
烯 醇 式 有 上 顺 反 异 构 体 : 
HH o OH O 
Hno Sc Cog' cuy C sc Co, 
8 l 
E z 


E 892 8 1574.2 812 -T' rh S H SEE. Ek E 型 更 稳定 。 
14.6.1.3 乙酰 乙酸 乙 酯 的 烃 化 和 水 解 
乙酸 乙酸 乙 酯 的 烯 醇 盐 与 伯 讽 代 烷 起 S.2 反应 ,主要 生成 C- 烃 化 产物 。 例 如 


Na 


O O 了 站 OCH, O 
E — 1 CH:CONCCHs: y: 
S. C. + CH 一 一 一 -一 CH, CH OE: 二 CH; 一 CH OE 
CHYCSCH COE: i CH: | ' ' 
CH, 
994 1%% 


乙酰 乙酸 乙 酯 的 C- 烃 化 产物 还 下 以 继续 起 烃 化 肥 应 ,生成 二 烃 化 产物 ， 
乙酰 乙酸 乙 酯 用 冷 的 稀 碱 溶液 水 解 ,酸化 后 加 热 脱 酸 , 即 得 到 两 前 : 


(1) H;O,KOH a ` 100 C 、 
CHICOCHCOOEt —— CH, COCH: CO; H CH,COCH, 
. (25 H;O —_ CO: 


Z, Bit Z, 86 BJ W 32 BT BE 8 ph 3RAK TIME 2 BE 47): 


| | 
O—H Ü 


| 


O "HO 


CH: CH: uzCH 
CH C0 — | CHs—C™ Ku 一 一 CH 一 [一 — CH.,CCH, 
D-H—0 


在 人 体 中 乙醚 乙酸 是 脂肪 的 代谢 产物 ,在 糖尿 病 患者 尿 中 由 于 粮 的 代谢 障碍 ,可 以 检测 出 乙酰 乙 
酸 和 两 本 
14.6.1.4 乙酰 乙酸 乙 酯 合成 法 
i 
乙酰 乙酸 乙 酯 的 烃 化 .水 解 和 脱羧 结合 进行 ,可 以 得 到 各 种 甲 基 酮 CHCCH:R 和 
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9 
CH.CCHRR' 。 业 如 : 
O O O O 


1Ə . (1) ErDNa ,EtOH (1) NaOH,H;O AX ` 
OEt — — — —— 


(2) n—-C Hy Br ¿(2 H;:SO, ,25 C 
CO, Et 
69% — 72% 61% ( B Pr 32) 


O 


在 合成 CH,CCHRR' 型 的 甲 基 酮 时 ,由 于 位 阻 加 大 ,不 容易 水 解 。 解决 这 个 问题 的 一 种 方法 


是 用 乙酰 乙酸 叔 丁 醋 作 原料 ,经 过 烃 化 后 ,在 酸性 条 件 下 进行 水 解 和 脱 凌 ， 
0 0 ° 


(1) (CHÍ. COFK (CH; I COH 
《2 #= C.I Hsl 


OC(CH;); 
CO, C(CHs:)s 
DO 
(1) (CH D3COK, (CH3)s COH 
(2) iso—C Hs] ~ 


(CH,y,CHCH, CO:CCHe:), 
62% 


`H.C; H,SO, H 
HGP SO, + CH; 一 CCCH: + CO 


821⁄4 


14.6.2 丙 二 酸 酯 合成 法 
再 二 酸 酯 在 碱 性 试剂 存在 下 也 可 以 烃 化 ,产物 经 水 解 和 脱羧 后 生成 羧 柄 。 用 这 种 方法 可 以 


i 
| 
合成 RCH,COH 和 RR'CHCOH 型 的 凑 酸 。 例 如 : 
(1) ErONayEtrOH Ha DO+ ,A 
— ———T— P CH, CH,CHCH¿(CO; Et> CH,CH.CHCH,CO, H 
CH: (Ck En: — CHICH:CHB: cH: ?| * ` °| ° 
CH， CH, CH, 
802681 % 62% — 65% 
¿15 EiONa, EtOH (1) ELONa, EOH 
` +, —  _—_ 和 w #- (`. ` Er). —— T 
CH; (CO, Ev); CH 区 n- C. H IA CH(z(CO; Et); CR 


(15 yaoH, Hat) 
n— Gs Ha CC ÉE G HCLA sC HO CHCOH 
CH; CH; 


8054 95% 


FB 2 Ta TID p T PI ten] PL — K S A i AB565335. PutU: 


(1) EtONa. EH 
CH, (CO; Et); EB Ert, C4CO, Er, 
86% 
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如 用 适当 的 二 座 代 烷 作 烃 化 剂 ,可 以 合成 脂 环 族 凑 酸 ; 


CO, Et 
(1) EONa , E:tOH (y KOH, H ÜC 
CHiCO ED —— CO,E: (1 KOH,EOH =u O, H 
(2 BrCH CH: CH: Br (2) HiOt ,A 
HT W; Hi BË 
425 — 44 1⁄4 


可 题 


1. 推测 下 列 化 合 物 的 结构 。 

(1) C,H; Nyame :2260 cm ,hl. 3(d,6H) ,2.7( 七 重 峰 ,1H)。 

(2) Ce Hi Ou rom:1750 cm ,On 1. 2(06,6H) .2. 5¢s,4H) ,4.1(q,4H)。 

(3) C,H,O, yom :1725 em tn :1. 303H) ,4 3092H) ,8. 1(s,1H) m/z : 74(M" ), 

(4) CHO yom fem 71 :1720,1500,840,3u ;14414-4097:8. 1(s)* 积 分 井 钱 高 度 比 为 3:2:2。 

(5) Cu Hi O, esyem-1:1725,1600.1580,760,68 :1.4(t) .4 4(9) ,7.7Cm) ;积分 曲线 高 度 比 为 3: 2:2。 
C6) Cr Hio Os sa /cm :1816,1768,6H :1. 1(s) ,2 645}, 积分 曲线 高 度 比 为 3:2。 


提示 : C; H, O; + H;,O C, Hi O, 


C, H: O, 

2. 分 离 下 列 混合 物 ， 

{1) Tñ T BQ T ÉS 

解 ;提纯 一 个 化 人 台 物 是 要 去 掉 其 中 的 杂质 。 分 离 一 个 混合 物 , 则 是 要 把 其 中 各 个 组 分 一 一 分 离 , 并 使 其 达到 
一 定 的 纯度 。 例如 ,提纯 由 丁 酸 合成 的 丁 酸 丁 酶 ,只 要 用 碱 洗 去 其 中 所 含 少量 丁 酸 ;而 后 蒸馏 纯化 ,以 得 到 丁 酸 
丁 博 。 而 分 离 丁 酸 和 丁 酸 丁 酶 的 混合 物 ,两 种 组 分 都 要 分 离 提纯 。 


丁 酸 


| 乙醇 溶 姐  NaOH 溶液 提取 [ 
于 酸 丁 酯 一 有 机 层 


: 水 层 
水 层 :村 酸 钠 一 一 一 


有 机 层 


Cr H, O; 


干燥 9121 
DR m ue 


+ tg 
有 机 屋 ， 加 水 洗澡 如 


(2) 3E EE BR. FB Ae H EB. 
(3) 丁 酸 、 芋 酚 、 环 己 酮 和 丁 莅 。 
(4) 芋 甲 醇 . 茜 甲醛 和 茶 甲 柄 。 
3. 推测 下 列 反应 移 机 理 。 


TE TB. 


O 
on . 
H,C—“ —CO;Et NaQEtr,ErOH H.C CHCO: E: 
{1) — 
H:C~ COs Et H,C——CH; 
CH; 
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0 O 

CH 
— < I 《1 NaOEt, EtOH Ch Treo 
O: Ft (2) HCl 


(提示 :分子 内 的 Claisen 反应 称 为 Dieckmann F Bg , 2 55 Claisen 反应 都 县 可 道 反 应 .) 


i ? i T 

| NaOEt+, EtOH 
(2) CH, CCH;,CO; Er + C,H; COE: s C. HSCCH CO Et + CH;COEt 

o 
I (1) NaOEt.EtOH CO: Et 
(3) CHCOED ——*—— 
AN 
(21 H,C—-CH; 

4. 下 列 化 合 物 应 如 何 合成 ? 

O 

¿Z ` 
(HE CHCO,H 

l 
(2) CH,CCH;,CH;CO;H 


O 


(3) 六 (用 C, H; COCH; Br 作 原 料 ) 
Cs 


3 
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所 的 烃基 取代 物 称 为 胺 (amines), 氨 分 子 中 一 个 .两 个 或 三 个 氢 原 子 被 径 基 取代 生成 的 化 全 
物 分 别称 为 伯 鞭 (primary amines) BE (secondary amines) RI k (tertiary amines》 : 


NH; RNH, RR'NH RR'R:N 
= 伯 胺 fE ARE 


` 
TB R n fE ch rJ 8 Ska (—NH;, , amino) #l TF 2 2 ( NH simino) ° 
#k+k 3y-T BIN ZÚ E TB 8 e AE Ea A. Mi 3: gk SE pk $k (quaternary ammonium salts): 
NHCi- RR! RR:NCI- 


s 季 连 盐 


$15. 1 胺 的 结构 和 命名 


15, 1,1 胺 的 结构 
氨 分 于 中 氮 原 子 位 于 三 个 氢 原 子 所 在 平面 的 上 方 . 整 个 分 子 呈 角 锥 形 , 其 键 长 . 键 角 为 
HN N—H -100.8 pm 
ZHNH 107.3° 


时 胺 和 三 甲 胺 分 子 中 的 键 长 . 键 角 分 别 为 


CH Ni N 一 H 101.1 pm N 一 C 147.4 pm 
M ZHNH 105, 9° ZHNC 112. 9° 
CHCH: IN 一 已 147 pm 
CH CNC 108° 
3 


因此 ,可 以 认为 氮 和 胺 分 子 中 和 氮 原 子 为 sp' 杂 化 ,四 个 sp 杂 化 轨道 中 ,有 一 个 为 电子 对 所 占据 ， 
其 他 三 个 sp’ 轨道 则 与 气 或 碳 原子 生成 c 键 。 


N N N 
HT SH cun CH ``cu, 
H H H, 


382 第 十 五 曹 胺 


苯胺 分 了 于 中 键 长 . 键 角 的 数值 为 


N—H 100 pr: 
Ç > N H N=C — 140pm 
H ZHNH 113° 


苯 环 平面 与 NH: 三 个 原子 所 在 平面 之 间 的 夹 角 为 142. 5° ,而 甲 胺 分 子 中 C 一 N 键 与 NH; 
所 在 平面 之 间 的 夹 角 为 125”: 


说 明 在 茱 胺 分 子 中 , 氮 原 子 更 接近 于 平面 构 型 ,所 原子 的 杂 化 状态 在 sp* 与 sp: 之 间 , 比 甲 胺 更 
接近 于 sP* 。 由 于 亚 电 子 对 所 在 的 轨道 具有 更 密 的 p 轨道 成 分 ,可 以 与 芋 环 中 x- 电 子 的 轨道 重 
一 ,使 C 一 N 键 具 有 部 分 双 键 的 性 质 , 因 此 ,C 一 N 键 的 键 长 比 甲 胺 中 的 C— N 键 短 。 苦 胺 的 结构 
用 共振 式 表示 更 为 恰当 ， 


OO 


对 氨基 芋 乙 辆 分 子 中 C 一 N 键 更 短 (137.6 pm) ,说明 在 共振 式 中 电荷 分 离 的 经 典 结构 式 贡 
献 更 大 : 


15. 1.2 和 肤 的 命名 
一 元 胺 的 命名 是 以 胺 字 表示 官能 团 ,再 加 上 与 所 原子 相连 的 烃基 的 名 称 和 数目 。 例 如 : 


CH,NH， CH.,CH,NH, (CH,CH,xNH 4 六 NH 
甲 能 Z =z = S.B. BË 


methylamine ethylamine diethylamine eyelohexylamine 
methanamine ethanamine cyclohexanamine 
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zCH; 
CH,CH. NHCH, (CH.CH,CH, CH, N ‘CH; ): CHCH, N 
~CH: CH; 
tH Z, = TH N-H1 E - N — Z, 3 5k T Rk 
ethyl methylamine triethylamine ethyl merthy! isobubylamine 
N—methylethanamine N,N—diethylethanamine N —ethy|— N—merhyl—2—- methylpropaneamine 
£ Nu, (_ NNHCH, € N(CH 
3 We N — d 38: 3Ë Ë: N ,N- — R 328 Fig 
aniline N-methylaniline N,N-dimethylaniline 
benzenamine N —merhylbenzenamine N, N—dirnerhylbenzenamine 
在 取代 基 的 前 面 加 N — ,是 为 了 明确 取代 基 所 在 的 位 置 。 
结构 比较 复杂 的 肤 ,可 以 作为 烃 类 的 氨基 街 生 物 命 名 。 
(CH; CHCH CHCH H.NCH., CH, OH 
NH; 
2-3 3: —4 — FP 3 k 15 2 — 3 — BS 
2—amino—4 —-merhylpentane 2Z—aminoethanol 
3 Ek $k B) ap & 5 yk k B D, 
(CH, NCI” C, H,CH,N(C,H,), CI" 
Kit i k Kit. = Z 3 3k t€ 
tetramethylarnmonium chloride ttiethylbenzylamrnonium chloride 


问题 15. 1 将 下 烈 化 合 物 命名 。 


O ( > —NHCB, (2) CHO Y CNCCH,y 


CH, 
(3) ¿(45 CH==CHCH; NH; 
NH; 


, 
(5) ‘CHCH —NCCH,y ‘© ( € Nem, ) Nor 


$15.2 一 元 胺 的 物理 性 质 


15.2.1 熔点 .沸点 和 溶解 度 
一 些 一 元 舱 的 物理 性 质 见 表 15.1. 
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表 15,1 一 元 胺 的 物理 性 质 


K, (+ 

化 合 物 名 称 英文 名 称 Pe 
甲 Bz methylamine 一 ?了 10.66 
乙 Be ethylamine —81 17 10, 80 
再 H propylamine 一 83 49 10. 58 
T B butylamine —50 77.8 
二 用 胺 dimethylamine —96 7 10.73 
二 乙 腑 diethylamine 一 42 56 10.09 
= R! Bë trimethylamine —117 3.5 9.580 
=Z W triethylamine 一 1 15 90 10, 85 
= T Bë tributylamine - 213 
革 Bz benzylamine 185 9.34 
* BG aniline 一 名 184 4.58 
N — Hš £ 3 fz N -methylaniline —57 156. 4.85 
NN- 工 甲 基 茶 肤 “| N, N —dimethylaniline 2 194 5.06 
— #E W£ diphenylamine 54 302 0.8 
= 3 E triphenylamine 127 365 


脂肪 腔 中 甲 胺 、 乙 胺 ,二 甲 胺 和 三 甲 胺 在 室温 下 为 气体 ,其 他 的 低级 胺 为 液体 。 

N 一 再 键 是 极 化 的 ,但 裤 化 翟 度 比 O— H 小, 氧 键 N 一 H…N 也 比 0 一 H-…0O 35 , Sl t. , 8 Bz 
的 沸点 高 于 相对 分 子 质 量 相近 的 烷烃 而 低 于 醇 。 位 阻 能 妨碍 氢 键 的 生成 , 伯 胺 分 子 间 生成 的 氢 
键 比 仲 胺 强 , 椒 胺 分 子 间 不 能 生成 氢 键 ,所 以 , 碳 原 子 数 相同 的 胺 中 , 伯 胺 的 沸点 最 高 , 仲 胺 次 之 ， 
叔 胺 最 低 。 

胺 分 子 中 所 原子 上 的 孤 电 子 对 能 接受 水 或 醇 分 子 中 羟基 上 的 氢 , 生 成 分 子 间 的 氧 键 , 因 此 ， 
含 6 一 ?了 个 碳 原 子 的 低级 胺 能 溶 于 水 , 腔 在 水 里 的 溶解 度 路 大 于 相应 的 醇 ,高 级 胺 与 烷烃 相似 ,不 
溶 于 水 。 

芳香 族 胺 为 高 沸点 液体 或 低 熔 点 固体 ,有 特殊 的 气息 ,在 本 里 的 溶解 度 比 相 应 的 酚 略 低 ， 

邻 硝 基 萃 胺 的 熔点 和 沸点 (71.5 居 284 总 ) 都 比 它 的 间 位 异 构 体 (114 C ,306 守 ) 和 对 位 蜡 
构 体 (148 < ,332 C ) 托 ,这 是 因为 邻 位 异 构 体 能 生成 分 子 内 的 氨 键 ,而 间 位 和 对 位 异 构 体 则 生成 
分 子 间 的 氢 键 。 分 子 则 的 秘 键 在 品 体 熔化 时 部 分 断裂 ,而 在 气相 中 差不多 完全 断裂 ,所 以 间 位 各 
对 位 异 移 体 在 相 变 过 程 中 需要 的 能 量 高 于 邻 位 异 构 体 。 
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On 
ON Ar rrH-0” HC H 
-0 一 `H OA | 


芳香 胺 的 毒性 很 大 ,液体 芳 胺 还 能 延 过 皮肤 而 被 吸收 ,虽然 它们 的 忒 气 压 不 大 ,长 期 呼吸 后 
也 会 中 毒 。 空 气 中 含 1 hg "EL ' 的 荣 胺 ,连续 呼吸 12 h 后 就 会 产生 中 毒 的 征象 。 莱 丢 、a 一 和 8 一 禁 
胺 都 有 致 痛 作 用 。 


15.2.2 Bi 35 
B I W BJ 4848 3E H.A u BJ BE /|s ; 
十 一 一 十 一 ~ 
CH,CH,—NH; CH;CH: OH 
p=4.0%10 ” Cem nH=3.7X10 C+m 


劳 胺 的 偶 极 矩 与 脂肪 胺 相近 ,但 方向 相反 : 


— 


十 一 一 一 全 
CHCH;, 一 NH， £ SN, 


一 种 
一 4.0X10 2 Cs 0 
840510 Cem a=4.3X 10) Ü+m 


ix E. H Fa 10 35 Hk b 8 2 2E E fl Hi 3É B , B| tp , xT — # H 3 2 lš BJ IB AB kB 15 3 ht 3 = SÚE 28 848 zE 
之 和 相近 ,三 氟 甲 基 是 吸引 电子 的 取代 基 , 因 此 ,氨基 应 当 是 给 予 电子 的 取代 基 ， 


| NH. NH, 
| CF, CF, 
a=4.3x 10 Com e=9.7x10 *” Cm =14.34X10 ™ Cm 


说 明芳 胺 中 氮 原 子 上 的 驶 电子 对 与 芳 环 中 的 x 电 子 组 成 共 斩 体 系 。 
和 4 


&SSCNn, 5- NH, 


二 一 


1$.2.3 红外 光谱 


大 密 数 液体 脂肪 族 伯 胺 的 N 一 H 伸缩 振动 频率 在 so 二 3400 一 3 300 cm (不 对 称 ) 和 3300 一 
3 200 cm 1( 对 称 ) ,液体 芳香 族 胺 的 N— H 伸缩 振动 频率 则 在 e 一 3 500 —3 390 cm ' #l 3 420— 
3 300 cm !, 仲 胺 的 N— H 伸缩 振动 频率 在 a= 3 500—3 300 cm"! ,强度 较 弱 。( 攻 图 15.1 和 
图 15.2》 
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3600 2800 cm-1 3600 2800 cm-1 
图 15.1 环 己 胺 的 红外 光谱 图 图 15-2 ANN- 甲 芋 胺 的 红外 光谱 图 
中 NH: 的 振动 吸收 中 NH 的 振动 吸收 


15.2,4 核磁 共振 谱 
Z 
所 原子 的 电 负 性 小 于 氧 , 它 对 周围 质子 的 屏蔽 效应 大 于 氧 ,N 一 CH,,N 一 CH: 一 和 NSH 的 


` 
Sn 分 别 在 2.2,2.4 和 2.8 左右 ,8- 碳 原子 上 的 质子 ,5 在 1.1—1,.7 之 间 。N 一 CH: 一 和 NH 


与 含 x 键 的 取代 基 相 连 ,3n 向 低 场 移动 。 例 如 , 茶 胺 中 亚 甲 基质 子 的 36 39 4. BEBE) x- 质 子 信号 
的 一 种 简单 办 法 ,是 用 CDCH 为 溶剂 测定 胺 的 核磁 共振 谱 以 后 ,在 样品 溶液 中 滴 入 几 滴 三 气 乙 
酸 ,使 胺 变 为 铂 盐 ,这 时 ,ae- 质 子 的 ;ae 将 向 低 场 移动 0. 5 一 1.0。 

胺 基 和 亚 胺 基 上 质子 的 8 # 0.5—5 之 间 , 其 具体 位 置 决 定 于 溶剂 的 性 质 18 Y hybk BF TIR 
度 { 这 些 因素 对 分 子 间 氢 键 的 生成 有 影响 ?, 在 结构 测定 中 的 价值 不 大 ,这 些 质子 的 信号 一 般 为 寅 
峰 , 加 入 D, O 后 消失 ,同时 在 2 一 5 左右 出 现 DOH 的 信和 号， 由 于 质子 的 交换 ,H 一 C 一 N 一 H 型 
的 偶合 一 般 观察 不 出 来 。 


15.2.5 质谱 


脂肪 族 胺 的 分 子 离子 峰 很 弱 :相对 分 子 质 量 较 大 的 开 链 胺 则 观察 不 井 来 , 环 胺 和 芳 胺 的 分 子 
离子 峰 很 强 , 含 奇数 氮 原 子 的 化 合 物 ,其 相对 分 子 质量 为 奇数 
脂肪 族 胺 最 重要 的 裂解 方式 为 


miz=30,44,58,72--- 


直 链 伯 胺 和 仲 胺 在 a- 厂 上 没有 支 链 ,在 m/x = 30 BE R sm it. 3; b Ta dE6 9 B Bh pk w S 
M-1 s, 


问题 15,2 DP T KS A 和 B, 它 们 是 2- 氨基 -2- 甲 基 庚 烷 和 2- 申 基 成 烷 -4- 乙 氨基 。 质 谱 国 中 À fE m/s== 72 
处 有 强 峰 ,B 在 m/zx 一 58 处 有 强 峰 ， 试 确定 A 和 了 的 结构 。 
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$15.3 胺 的 碱 性 


胺 分 子 中 氮 原 子 上 的 扳 电 子 对 使 它 能 接受 质子 而 显 碱 性 ,进攻 缺 电 子 中 心 而 显 亲 核 性 , 芳 胺 
中 氮 原 子 上 的 弧 电 子 对 与 莱 环 中 的 x*- 电 子 共 固 ,使 芳 环 高 度 活化 , 环 上 的 亲 电 取代 反应 更 容易 
进行 。 

胺 同 所 相似 ,其 碱 性 比 水 强 , 胺 的 水 溶液 旦 碱 性 反应 。 与 酸 反 应 生成 烃基 取代 的 镇 盐 , 铁 盐 
用 碱 处 理 又 释 出 腕 ; 


RNH; + H,O = R NH; + OH 
RNH, + HCI -一 RNHICL 
RNHCI + NaOH 一 :RNH: 十 Nacl + H;O 
通 带 根据 胺 的 共 辆 酸 一 一 烃基 取代 铸 离 子 的 电离 常数 来 比较 有 驼 的 碱 性 强 弱 : 


R ÑH, + H;O == RNH; + HG 
_[RNH;JLH; O: 1 
[R NH, J 


在 稀 溶 液 中 水 的 浓度 接近 于 恒定 , 故 未 包括 在 公式 中 。 

胺 的 碱 性 越 强 , 越 容易 接受 质子 , 它 的 共 二 酸 越 不 容易 失去 质子 , 即 共 固 酸 的 肯 性 越 弱 而 pK, 
越 大 。 因 此 ,了 驻 的 碱 性 越 强 ,其 共 斩 酸 的 pK. 的 数值 起 大。 一 些 胺 的 共 思 酸 的 pK, 见 表 15.1. 

毛 的 共 力 酸 一 一 较 离 子 的 pK, 为 9, 25, 因 此 ,脂肪 胺 的 碱 性 比 氨 强 ,而 芳香 族 胺 的 碱 性 则 比 
3.35. 


15.3.1 脂肪 胺 


乙 胺 的 碱 性 比 氨 强 ,这 是 因为 C— N 键 是 极 化 的 , 乙 胺 有 偶 极 系 ,方向 是 由 乙 基 指 向 氨 原 于 。 
在 乙 胺 的 共 罗 酸 一 一 乙 基 铁 离子 中 , 氨 原 子 上 的 正 电荷 在 偶 极 的 影响 下 ,一 部 分 分 散 到 乙 基 中 ， 
fz zk T LS TB Pase: 


K, 


— ` 
NH; CH;CH;, NH; H—NH, H—NH, CH; CH; 
因此 , 乙 基 和 屏 离 子 的 酸性 比 钱 离 子 弱 ,而 乙 胺 的 碱 性 比 氨 强 。 二 乙 基 铁 离 子 和 三 乙 基 贸 离 子 中， 
氨 原 子 上 的 正 电 荷 可 以 分 散 到 两 个 和 三 个 乙 基 上 , 比 乙 基 铵 离子 更 稳定 。 在 气相 中 测定 的 碱 性 
强 弱 次序 为 


NH; < C,H;NH, < (CH NH < (G; H; N 
Bl T F Z 3 bJ s B 8k 2k PE Rss. 
在 水 溶液 中 测定 的 碱 性 强 弱 次 序 为 


NH, < C,H,NH; < (C, H, )xsN < (C, H; ) NH 
pK. 9.25 10, 80 10.85 11.09 
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与 在 气相 中 测定 的 次 序 不 同 ,说 明 溢 剂 对 碱 性 强 弱 有 一 定 的 影响 。 
一 种 简化 的 解释 为 烃基 取代 的 镑 离子 在 水 溶液 中 能 与 水 生成 毛 键 : 
H-—OH; 
CH,CH,-—N=H--OH 
OH: 
氨 键 的 生成 使 以 离子 更 加 稳定 ,即使 骇 的 碱 性 增强 。 一 烃基 取代 的 锭 离子 中 有 三 个 能 参与 氧 键 
形成 的 氨 , 二 烃基 取代 的 镁 离子 和 三 烃基 取代 的 镀 离 子 中 各 有 两 个 和 一 个 能 参与 氨 键 形成 的 氢 ， 
因此 ;形成 拨 键 使 胺 的 碱 性 增强 的 次 序 是 ; 伯 胺 记 仲 胺 污 救 腑 ,正好 与 结构 因素 使 碱 性 增强 的 次 
序 ; 伯 胺 之 仲 胺 过 下 烤 相反 ,这 两 种 因素 协同 作用 .对 于 不 同 的 烃基 可 以 得 出 不 同 的 次 序 。 
在 氧 仿 , 乙 膊 、 氮 芋 等 非 质 子 传递 溶剂 中 测定 胺 的 碱 性 强 弱 ,可 以 避免 生成 氢 键 的 干扰 。 酌 
如 ,在 毛 苯 中 测定 的 丁 胺 .二 丁 胺 和 三 丁 胺 的 碱 性 强 弱 次 序 为 


CH.CH,CH,CH,NH, < (CH; CH,CH.CH, x NH < (CH, CH, CH. CH. N 


在 睦 分 子 中 导 人 吸 电 子 基 团 ,后 者 的 场 效 应 使 碱 性 减弱 。 例 如 ,三 {三 气 甲 基 ) 上 胺 同 三 气 化 气 一 


样 ,几乎 没有 碱 性 ; 
F.C 
3 NS RN 
FiC 一 ` FZI ` 
FC F 


问题 15.3 ”比较 下 列 化 合 物 的 硕 性 强 弱 。 
(1) FCH,CH; NH; ,CH;CH; NH; 
(2) FCH,CH, NH, ,F, CCH;NH; 
(8) CH,OCH,CH,NH, ,CH; CH, CH; CH; NH; 
(4) (C; Hs x NOCH CN ,(C,H;); N 


15.3.2 3F3S BE R 


苇 胺 分 子 中 氨 原 子 上 的 孤 电 子 对 与 葵 环 中 的 z— a 3 , E BB 3y Hi T Z hp 3|3E SER ER f 
上 , 孤 电 子 对 接 爱 质 子 的 能 力 显著 降低 ,因此 ,苯胺 的 碱 性 比 氨 红 得 多 ,二 苯胺 的 碱 性 更 赠 , 三 茉 
胺 在 一 般 条 件 下 不 显 碱 性 ,与 硫酸 不 能 生成 盐 ,但 能 与 过 扎 酸 生成 盐 。 

蔡 环 上 圾 引 电 子 的 取代 基 使 芳 鞭 的 碱 性 减弱 。 例 如 ， 


NH, NH; NH, 


5 Q, 


pK, 4.58 3.20 2.75 
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XxHB 3 k yf rh , BB 5 3 SF RL 38 3 JE 3k ba [k # ; 


t fü 2y 8 BJ ë Bh £ 3 yÇ TE 3t e 28 4k; PK r 85) 9 RR 33 O, f 59 EB 3E 38 Rk Pta E TER PS. #r xH 3E 3 
Rk b9 tam sz rh. XK Ph iki S fr E : 


9 Oo 
šw t š + 
(f GyCSu, + H* —= wh SÑ, 
/ / 
-o -o 


E AFOB. BI F SRI n. Eli 55 apk hk (g. 
Tc W8 3 3E k py Tr, Bi 3EEE T 8 P ESE 5 S 3 Ht SE F, i T 15 8135 98 E , Bi 3 SB 291 B 15 t 
效应 使 碱 性 进一步 降低 。 而 在 间 硝 林 茶 胺 分 子 中 , 硝 基 只 通过 诱导 效应 使 腔 的 碱 性 降低 。 


NH; NH, NH, NH, 
~ NO. 
NO. 


pK, 4.58 2. 47 1.00 — 0. 2ü 


问题 15.4 He F ji Sr ipapa am 35. 
NH, NH, NH; 


CN 
(1) ， : 
CN 


(2) EBE Sl UOCRETOXJOS K E OE. 


15.3.3 每 氧化 四 烃基 铁 
季 筱 盐 与 氢 氧 化 销 不 起 反应 ,但 用 水 和 氧化 银 处 理 , 可 以 转变 为 氧 氧化 四 烃基 饶 ， 
2RNX + HiO + Ag,O — 2R,NOH + 2AgX 


也 可 以 用 离子 交换 树脂 将 向 离子 换 成 气 氧 离子 。 
毛毛 化 四 烃基 争 为 固体 ,其 碱 性 与 拨 氧 化 钠 或 复 氧 化 钾 相 近 , 能 从 空气 中 吸收 二 氧化 磋 或 从 
ik rh Hi S. 


15.3.4 胺 的 分 离 
胺 与 屋 生 成 的 烃基 取代 第 盐 一 般 在 水 中 有 较 大 的 洲 解 度 , 这 一 性 质 可 用 于 腑 与 中 性 化 合 物 
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的 分 离 。 例 如 , 登 胺 (沸点 :221 把 ) 和 十 二 烷 ( 沸 点 :216 亿 ) 的 混合 物 难以 用 分 馏 法 分 开 , 但 可 以 
用 10 的 盐酸 提取 。 且 胺 变 成 烷 基 取代 贸 盐 而 进 人 水 层 . 十 二 烷 仍 留 在 有 机 层 中 ,可 以 用 分 液 漏 
斗 分 并, 水 溶液 加 和 毛 氧 化 销 后 释 出 不 溶 于 本 的 发 胺 ,容易 与 水 层 分 开 。 


CH, (CH: ya CH; 10% HC 有 机 屋 CH; (CH, Mo CH, 
b es + NaDH 前 机 屋 CH; (CH;)s NH; 
CH; (CH Ys NH; KE CHitCHNHcreod| 7 


水 屋 NaCl 


问题 15, 5 如何 分 离 下 列 混合 物 ? 
(1 瑟 烷 .三 于 有 眩 和 环 己基 甲酸 . 
(2) 芋 甲 本 .3E Z Bi N. N— — H 3£ 3 BE 


15.3.5 手 性 胺 的 拆 分 


胺 的 外 消 旋 体 与 一 个 旋光 的 酸 生 成 两 个 互 为 非 对 映 异 构 体 的 盐 , 它 们 的 溶解 度 不 同 ,可 以 用 
分 步 结 喘 的 方法 分 开 ,酸化 后 就 得 到 旋光 的 胺 。 酒 石 酸 及 其 入 生物 .樟脑 -10 一 磷酸 都 可 用 于 胺 
的 拆 分 。 合 成 的 胺 ,如 1- 苯 基 乙 胺 ,经 拆 分 后 又 可 用 于 手 性 酸 的 拆 分 。 


O 
SO3H | 
CH(CH;), 
樟脑 -10- 确 酸 8 tp 80 SE ñE 


L BÉ 3 8 Ls HE ñ) 5] 8 WE Pk E pÜ, 8 33 3E X:1 BË 52 F £ BJ 35 3: FR B BB , 8 £ ña 39 PF JS gk 8 , BD 48 
到 旋光 的 胺 ,也 可 以 用 层 析 法 将 两 个 非 对 映 异 构 体 分 开 。 
用 乳酸 和 纤维 素 乙 酸 酯 作 吸 附 剂 ,可 议 用 层 析 的 方法 直接 将 胺 的 外 消 旋 体 部 分 拆 分 。 


问题 15, 6 。 醇 与 邻 荐 二 甲 酝 反 应 ,生成 邻 茬 二 甲酸 一 酯 ; 


CO、 COOR 
ROH + CI Ü 一 > CX 
co” COOH 


醉 的 外 消 旋 体 应 恕 和 何 拆 开 。 


15. 3.6 胺 的 酸性 


腔 的 碱 性 常用 其 共 思 酸 的 pK, 进行 比较 ,必须 注意 不 要 与 胺 本 身 的 pK. 相 混 兆 。 
所 ,人 怕 胺 和 仲 胺 分 子 中 N 一 H 键 可 以 电离 ， 


R: NH = RN + H° 


因此 ,它们 都 有 很 弱 的 酸性 。 氮 和 二 乙 胺 的 pK, 分 别 为 34 和 36, 其 酸性 强度 相当 于 甲 蒜 分 子 中 
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HE F 095. S RE BJ3tS698E ÑH; ,RNH- 和 Rs:N 则 是 很 强 的 碱 . 


— 5 5 Rk: #E Z, BË , pi S, uk 8 sk Z, — gz — H BE š Wk rh ts T 35 g Z py , 48 91) — St Pi 3 2k iË 
CDA): 


Z z 
CH,—CH CH,—CH 
` ~、 THF ` . 
NH + AC Hs Lit — N :Li + x—-C H, 
CH,—CH CH, —CH 
~ ` 
CH. CH. 
pK, ~40 LDA 一 5 


丁 基 锂 的 碱 性 比 LDA 更 强 , 所 以 能 使 二 异 再 基 胺 完全 转变 为 LDA。 


氨 或 胺 分 子 中 , 氨 原 子 上 的 氢 被 酰基 取代 ,由 于 氮 原 子 上 的 孤 电 子 对 与 痰 基 共 和 , 酰 胺 的 碱 
性 减弱 : 


:6 :Os 
ID 
C a C + 
cu <Ñu, cH; “NH, 


它 只 能 与 极 强 的 酸 ( 如 HF/7BF,) 生 成 盐 。 在 另 一 方面 ,酰胺 的 酸性 较 强 , 能 与 醇 钠 生 成 盐 : 
O cÓ: 
、 luc | 一 
CH,CNHC H. + (CH, CONa 一 CH,C—N—C, H; Nat + (CH.,);,CONH 
pK, 17, 59 


酰 亚 胺 的 酸性 比 酰胺 更 强 。 例 如 , 邻 茶 二 甲 酰 亚 胺 在 乙醇 溶液 中 能 与 氨 氧 化 钾 生 成 赴 : 


AD #0 
z C、 C. 
C NH + KOH — NK“ + H:O 
`o `o 


pK, 8.3 17.15 


$15.4 胺 的 反应 


15.4.1 烃 化 
胺 是 亲 核 试剂 ,容易 与 伯 协 代 烷 起 S.2 反应 ,由 伯 胺 生 或 仲 脓 的 起 ; 


RNH, + RICHX — RNH;X 


CH; R' 


仲 胺 的 盐 与 未 反应 的 伯 胺 之 间 迅 速 发 生 质 子 转 移 反 应 , 释 出 的 仲 胺 可 以 继续 烃 化 ,生成 玻 胺 
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RNH,X 上 RNH: == RNH + RNH,X 
CH, R° CH,R' 
RH 十 RICHX — RNHX 
| 
CH,R' (CH,;R'), 
LES WE K3Eir, B PE Erik, 


RNH(CH;R'X + RNH; == RNCCH RD 十 RNH,X 


RN(CH,R',x + R'CH,X == R N(CH,R ), X 


在 一 般 条 件 下 , nik P! EE Fz n ES 8 TE 1 kE pR h eak R Eny — F, 3nFILELE 6948 pi fÉ. PL 149 Sl zz 


盐 。 例如; 
( > CH,Nn, + 3CH:1 一 人 《六 cH:NCcHon 
9956 
TEB E 3 BS RE IM TF , 5 PJ nf PJ 8 2 38 p= j a E — Fh RE : 
cI Gl 
(CH.;CHNH; + ol Š cad — CoachNach 0 Ya 


?71% 


胺 与 叔 直 代 烷 主要 生成 消除 产物 。 仲 贞 代 烷 ,e- 卤 代 酸 . 环 毛 化 物 也 可 以 用 来 使 胺 径 化 。 
胺 作为 亲 核 试剂 ,还 可 以 与 含 活性 烯 键 的 化 合 物 起 共 轿 加 成 反应 。 


问题 15.7 写 出 下 列 上 反应 的 产物 。 


H;CO 
£ ÀW x N 
(1) CH} CHNH; + HCe——cCH; — 
OCH; 
CH:CH: Br 
Nat}yH 

(2) —— 

N 

H 


. CsHsCH;CI 
(3) (CH, C NCH, ———F + ? 
(O C NH + ( >o — 


O 
| 


l 
(55 Et: NH + C. H.CCH=0C HCC, H; — 
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O O 


— l | 
(6 Ó - NH + G,H.,CCH—CHCC, H, — 
x 


] 


` 
(8) n-C.H,NH, 十 H.C——CH, —— 


15.4.2 酸化 


fB B Th k 82 5, Ej Nk SK Sk BF Fa 92 , E pk 六 -烃基 酰胺 或 N ,NM- 二 烃基 酰胺 ,它们 是 固体 ,有 固 
定 的 熔点 ,可 用 于 肤 的 鉴定 。 例如: 


1 L 
CG H.NH, + ¿(CH,C,O — C, H. NICOCH; + CH,COH 
熔点 ;114 X 
Í 
CH,CH.,CH.,NH. + C, H;CÇCC]l — CH, CH, CH; NHCOC, H. 
熔点 :184 C 


叔 胺 的 氮 原 子 上 没有 和 氢 , 不 能 生成 一 般 的 醚 胺 。 

在 有 机 合成 中 常 将 氨基 本 化 后 再 进行 其 他 反应 ,最 后 用 水 解法 除去 酰基 ,这 样 可 以 保护 氨 
基 ,避免 发 生 不 需要 的 副 反 应 。 例 如 ,在 芋 胺 的 硝化 反应 中 ,将 氨基 用 酰基 保护 , 既 可 和 避免 苯胺 被 
硝酸 氧化 ,又 可 适当 降低 葵 环 的 反应 活性 ,以 制备 一 硝化 产物 : 


NH, NHCOCH, NHCOCH， NH, 
(CHICO. O HNOs H.S, (1; Hsü)" 
(2y OH-— 
| NO: NO; 
TI Nt s. ts Hz B) Fz u 15 Ñt S TR Tt ; 


CH — 5 so,ci + RNH, —> CH,—£ VY SO,NHR 


CH YSOCl + ReNH — CH,—( Dso:NE, 


由 低级 伯 胺 生成 的 N 一 烃基 对 甲 芋 矿 酰胺 能 深 于 氧 氧 化 钢水 溶液 中 : 


cH 一 人 六 sa NHR + NaOH 一 一 CH,— —SO,NRN2 + H. O 
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叔 胺 与 对 甲 芋 磺 醚 氢 只 生成 盐 , 与 氢 氧 化 钠 反 应 又 释放 出 叔 胺 ，; 


CH,— soc F RN — CH, 《4_ Y—so,NR,cr 
cH— so, NR,CUË + 2NaOH — CH, ¢_ > SO,Na + RiN + NaCl 


15.4.3 亚 硝 化 
在 酸性 洲 液 中 ,由 亚 确 酸 钠 产生 的 亚 确 酸 是 常用 的 亚 硝 化 试剂 : 


tO —N—Ü: Nat + H* ==:0 =N—üÜ—H+ Nat 


HE R5 89 #fl 亚 硝酸 


15.4.3.1 、 B Bh R 
脂肪 族 仲 胺 与 亚 硝 酸 反 应 ,生成 N — WE Pñ ER. DAH: 


NaNDO; ,HCl 
HO 
881 —901%⁄ 


i: Pr sU] 3: FH E Rñ BË #E pR, B) p SN 8 88 +; 
HO—N—O0 + H* 一 H,0—N—O0 
RH:O_N 一 0 == H; Ü + :一 0: 
SHAR T 
ReNH +:N —Q: = R,N—N—ë: 
H 
R,N—M—0: — R,N—Ñ 0: + H* 
上 
亚 硝 恰 离子 与 游离 赚 反 应 ,生成 和 N~ 亚 硝 基 上 胺 。 由 于 反应 混合 物 中 必须 有 游离 胺 存在 ,对 于 脂肪 
腕 ,溶液 的 pH 要 在 3 以 上 。 


NN-- 亚 确 菇 二 甲 胺 和 其 他 一 些 N - 亚 硝 基 上 稻 有 强烈 的 致 痛 作 用 。 
此 肪 族 怕 胺 与 亚 硝酸 生成 的 六 - 亚 硝 基 胺 进一步 转变 为 烷 基 重 氮 盐 ， 
H 
R—ÑH, + :N=0: — RN Ng: 
ñ 
H H 
R_ NN—0: == R_N_N-o: 十 H* 
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H H H 
H 
RN BH — R—N—N—t + n° 


R—N—N—ÜH + H* — R—N=N—Ü*H 
ñ 
R—N—N—ü*—H — R—N=N: + H,O 
: 


烷 基 重 氮 盐 中 的 一 N==N: 是 一 个 离 去 倾向 非常 大 的 原子 团 ,因此 ,在 低温 下 也 会 放出 氮气 ,生成 
碳 正 离子 ,实际 得 到 的 是 碳 正 离子 的 反应 产物 。 例 如 ， 


NaNOs ,HCL 
CH; CH CCH: : — CH:CH;: CCH; > 
z 


+ 
CH; CH; CCCH — CH CH CCH3)s + N; + 


N==N: 
CH, 
CH,CH,C(CCH; )， IPO CH,CH —=—C¿(CH, >, + CH.,CH,Ú—CH, + CH.CH,C-(CH;); 
NE 
2% 3% 80% 


15.4.3.2 J 8 É É 


N , N— — E 35 3 BE 15 Wp RH B F JW , i J 3 SF088J8 T BJ Y8 EE +B Ea , PF FB Tk £ 59 B5 Sp 85 19 8 J B 
攻 对 位 碳 原子 ,生成 对 位 亚 确 基 取 代 产 物 ， 


N(CH, CH; >; NCH: CH;); 


(1 NaNO; ,HCI, H:O.,8 C 
一 -一 一 -一 一 一 
{2 HO 


N= 
95% 


N -- 385: 3E Rk 55 IFABES E k N — p Ri 35 R. 


NaNO: , HC), H; O, 16 Ç 
87% 93% 
N- i 35 3: 8k N- TE —N —ER5 3k 3FE RE 
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芳香 族 伯 胺 与 亚 硝酸 生成 芳 基 重 握 盐 : 


NaNCOa , HCI Hz) 十 


芳 基 重 氮 盐 比 烷 基 重 握 盐 和 更 稳定 ,在 水 溶液 中 ,0 一 5 和 于 可 以 保存 一 段 时 间 , 可 以 用 于 多 种 芳香 
族 化 合 物 的 合成 。 


芳香 族 胺 的 碱 性 很 弱 , 在 强酸 性 溶液 中 仍 能 与 亚 硝酸 反应 
15. 4.4 ” 胺 的 毛 化 


腑 容易 氧化 ,用 不 同 的 氧化 剂 可 以 得 到 多 种 氧化 产物 。 
15.4.4.1 R R P 8 if 
玻 胺 用 过 氧化 氨 或 过 酸 氧 化 ,生成 氧化 起 胺 。 


H:O; ,CH;OH -H:O - 
(Y ceNcHy， —2UU GIZ 
I 
上 
. Hz) . 
N(CH,y, — CH 


O- 
15.4. 4.2 J B É 氧化 
芳香 族 伯 胺 的 氧化 经 过 下 列 阶段 : 


) LG 
ArNH -Lo , ArNHOH O ArNO —9 


IB BE N—- 3 3E Fo k: Eñ g: (t 6 1 


ArN0O. 
BB 3: (k r 32 


CH, 
Yx KIZ ° 
(Caro (Caro 酸 ) ON 


例如 : 


NO; 
_Hzte CHCOOF (b, CH; Loon 


CH 


茜 胺 用 二 氧化 鳃 和 硫 柳 氧化 ,主要 产物 为 对 茜 醒 ; 


_Mno Hzso H:5O, 一 
s ° C >° 


01 3£ NB. 
¿unnuwsi.iehoti ymbiapippstinas. 
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15.4.5 芳 胺 的 亲 电 取代 反应 


15.4.5.1 ÉI 


芳香 族 伯 胺 分 子 中 的 毛 基 使 芳 环 高 度 活 化 ,在 氮 化 和 省 化 反应 中 ,还 速 生成 多 所 和 多 省 化 
物 ,难以 使 反应 停留 在 一 氧化 或 一 省 化 的 阶段 。 例 如 : 


NH; NH. 
O Br ,Hi0 B “a Br 
Sa 
Br 


NH: NH; 


Br CHCOOH Br Br 
PD 
82% 


CO, H CO; HI 


氨基 用 酰基 保护 后 ,反应 可 以 停留 在 生成 一 省 或 一 氧化 物 的 阶段 。 例 如 : 


NH; NHCOCH, NHCOCH; 
CH;CO:H Br; ,CH;COOH Br 
A 55 * 
CH, CH; CH; 
NH. 
(1) HCL, Hz:O, A Br 
(2) NaOH 
CH, 
60% — 67 20 


酰基 的 作用 是 使 氮 原 于 上 的 电子 密度 降低 ,从 而 减弱 它 对 芋 环 的 活化 作用 


is 证 
《4_ 汪 RNRCCH - -《 人 N 一 0 一 CH 
一 一 H 


另外 一 种 方法 是 将 苯 环 上 的 一 个 位 置 保护 起 来 : 


NH, NH, NH. 
I ~ 
=s HC HO CSS biso,Ho ch 
| — | — | 
= z zs = 


SO, NH: SO, NH: 
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芳 膀 与 活性 小 的 碘 反 应 ,能 够 得 到 一 碘 化 物 。 


NH. NH: 
Ts 
° + L + NaHCO, — O + Nal + CO; + H, Ü 
I . 


75484 


N.,N- — H 25 3 Rk tE Z. BË sh 8 (k E RE 8 E.35 , fe pa BE rh , # 8 R E #r ñ: F T 4k. , R 48 2! |a] 
省 化 物 ， 


N(CH. >; 
Br; .CHI CO: H 
NiCH; ); 
Br 
NCH: >; 
Hs: SOu 
Br: + AE: SO 


Br 


在 乙酸 中 , 底 物 为 游离 腔 , 而 在 硫酸 中 , 则 为 镇 盐 。--NH(CH:,): 是 间 位 定位 基 。 
15.4.5.2 硝化 


芳香 族 伯 胺 容易 氧化 ,不 能 直接 用 硝酸 硝化 。 叙 基 用 酰基 保护 后 ,硝化 可 以 顺利 进行 。 


NH, NHCOCH; NHCOCH; NH, 
{CH: CO O HNO ,20 TC NO: KOH.EtOH NO: 
Á 
CH(CH;); CH(CH, >; CH¿OCH, > CH{CH, >, 
98% 94% 100% 
叔 胺 可 以 用 混 酸 硝化 : 
NOCH, >; 
低 酸 度 NO: 
N(CH; }» 
CH; 
N(CH; >: 
CH, 高 酸度 
NO; 
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15.4.5.3 B ik 


芳香 族 伯 法 在 高 温 下 磺 化 , 磺 酸 基 导 人 氨基 的 对 位 。 中 间 产 物 为 N — ES 3 4k r 3 , 2 fE Jl th 
HLH SC PER Bs, 


NI NHSO; H NH: 
CH, <o CHi~ 人、 CH, 
FS _H:SOu A I ss 
— = = = 
SO; H 
如 氨基 的 对 位 被 占据 , 则 生 或 邻 位 化 合 物 : 


NH: NH; 
H. SO, SO: H 
Á 
Br Br 


15.4.5.4 Friedel— Crafts 反应 


芳香 族 伯 胺 中 的 氨基 用 蕉 基 保 护 后 ,可 以 顺利 地 进行 酰 北 或 烃 化 反应 : 


NHCOCH: NHCOCH: 
C:H i ss CH3SCOC ,AICl C: Hs ss 
= CS; = 
COCH; 


问题 15.8 ”下列 化 合 物 应 如 何 合成 ? 


(1) HN co:H {由 ch.— NN ) 
Cl 


(25 Chan (由 《4_》-NH， ) 


Cl 


NO; 


" CT ( CC `) 


3400 第 十 五 但 脐 


$15.5 胺 的 制 法 


15.5.1 氨 或 胺 的 直接 烃 化 


氨 是 一 个 亲 核 试剂 ,可 以 局 商 代 烃 、. 磺 酸 酯 等 起 S$S,2 反应 生成 伯 胺 的 盐 ， 
NH, + RX — R NH,X` 
#E FË BS (É RE 3k Y, pE tj SX 2: *E EE +T FE 32 I EE Hi fP R ; 
RNHX- + NH, — RNH, + NH,X' 
TE z tk 28 ke ík. , E PK; hh RE 69 #k 38 k B zk 313 Pk E , 5 jw 25 SE 5 JU 8k , #8 21] ñ9) P: £ h Rk bJ R 6r 35, 
在 一 般 情 况 下 很 难 使 反应 停留 在 革 一 特定 阶段 。 用 过 量 的 氨 或 伯 腔 作 原 料 可 以 使 主要 产物 为 伯 
胺 或 促 胺 ,但 产物 仍 为 泥人 台 物 ,分离 提纯 有 一 定 的 困难 。 例 如 
CHccH CH:Br + NH, — CH; (CHO CH;,NH，+ [CH;y (CH CH: J NH 
4516 43% 

因此 ,这 种 方法 的 用 途 有 限 。 如 用 大 原料 的 卤 代 人 烷 不 是 很 贵 , 它 与 氨 反 应 生成 的 伯 腔 又 容易 分 离 
提纯 ,可 以 用 来 制备 这 种 伯 腔 . 

芳香 伯 胺 的 亲 核 性 弱 , 与 协 代 烃 的 反应 在 较 高 的 温度 下 才能 进行 ,生成 的 仲 胺 要 在 更 剧烈 的 
条 件 下 才能 继续 烃 化 ,因此 ,容易 停留 在 生成 仲 胺 的 阶段 。 


、 — NaHCOs ,HzO . 
Ca H.NH; + Cs H; CH, CI oo Cah C H, NHCH;,C,. H. 
85% — 87 1⁄4 


15.5.2 Gabriel(S) 合 成 法 


$E 3 — E Pk 19 kaiii ty i IÇ ba ka Sv2 反应 ,生成 N 一 烃基 邻 芋 二 甲 酰 亚 胺 ,后 者 在 酸 或 大 存在 
下 水 解 , 即 得 到 伯 腑 : 


o O 
¿ Z 
N 1 
CX N: NROX -FT N—R + Kx 
- A 
C : 
Ñ `o 
O 
2 
= C. H:O CO: Na 
i NR + 2NaOH — + RNH. 
k a. CO, Na 
` 
O 


这 样 得 到 的 伯 胺 ,不 含 仲 胺 R SF dh. 
烃 化 反应 在 DMF 溶液 中 更 容易 进行 ,N 一 烃基 邻 苯 二 甲 酰 亚 胺 的 水 解 有 困难 时 ,可 以 用 水 


S 15.5 RB 69 MU) = 401 


£ Bit fT Ht 8# 
O 
"d CONHNH 1 
x ` NH: NH = ` 
| j| | CT | 一 Ny + RNH: 
SC SCONHR 
SN 
O oO 
例如 : 
O O 
z a 
[5 CN (1) KzCr 一 “ene HENH:, HeH NH 
s e (2) CaH;CH;CIDMF ss S CZ °t EOH 让 
` ` 
O O 
7456 — 77 5⁄4 9054 — 98% 


在 Gabriel 合成 法 中 是 用 两 个 酰基 作 保 护 基 ,占据 氮 原 子 上 两 个 价 的 位 置 , 只 留 下 一 个 可 供 
烃基 取代 的 氨 , 烃 化 后 再 除去 哥 护 基 。 应 用 同样 的 原理 ,用 对 甲 蔡 磷 栈 基 把 怕 胺 中 氮 原 子 上 的 一 
个 价 占据 ,只 留 下 一 个 可 供 取代 的 氨 , 烃 化 和 水 解 后 可 以 得 到 仲 腕 : 


(1) NaOH NaOH. H: 
CH,— > SO,NHR 一 -一 一 一 cH 一 so:NR 一 一 RRINH 
— (2y R X — | 
F' 


ZE 38 B E Pa Wk rh Pi 382 82 sk pQ bJ FS. PT LL EJIS 2 T rh RU F B 3k rE f wr Sr , 88 SE 39 
AN- 烃基 酰 腑 ,后 者 水 解 生成 胺 。 例 如 ， 


H; SO + A HO 
RC=N: + (CH;); COH R C—NC¿CH; >, RC=NC(CH;); 
- ON; 
—— (CH, CNH; 


RC=NC(0(CH; ), — RCNHCCCH: 3 
OH 


相当 于 将 氮 原 子 上 的 三 个 价 用 三 键 保护 后 再 烃 化 。 
15.5.3 还 原 法 
含 碳 -- 氮 单 键 . 双 键 和 三 键 的 化 合 物 还 不 都 可 以 得 到 胺 。 
15.5.3.1 硝 基 化 合 物 的 还 原 


芳香 族 硝 基 化 合 物 容易 由 硝化 反应 得 到 ,因此 ,制备 芳香 族 伯 蔽 的 常用 方法 是 硝 基 化 合 物 的 

硝 基 化 合 物 可 以 在 酸性 或 碱 性 溶液 中 用 化 学 还 原 剂 还 原 , 或 用 俊 化 氨 化 的 方法 转变 为 伯 胺 。 
反应 条 件 的 选择 决定 于 分 子 中 其 他 原子 团 的 性 质 。 

硝 基 化 合 物 常用 锡 . 铁 和 锌 等 金属 和 盐酸 还 原 , 乙 醇 可 用 作 溶 剂 。 
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“NO 


` (1) Fe, HCI, Hz O NH: 
m” (25 OH 
97% 
NO: HH; 
(1) Fe,HC1 
(2) MaOH 
Cl Ci 
95% 
CH, CH, 
NO: (4 Fe,HCI, HO NH: 
— 
(2) NaOH 
NO. NH; 


74% 


如 硝 基 化 合 物 中 含有 了 醛 基 或 本 基 , 则 要 用 较 温 和 的 还 原 剂 还 原 。 


CT Feso, , NH: ,HO CC， 
CHO 


HO 
6954755 
NO; NH, 


Q. (1) Sn,HCI A 
OCH, “2 NaOH COCH, 
82% 
FH 3 ka n] LE — Iñ 3 JS iy T rh R 8 — Bi 35 qS d n ; 
NO, NH, 
NaSH,EtOH, A. 


NO, 7954 834 NO. 


JE k 5 Ip E H RB 3 (5356 32 3 B ik hy — #h SK T W X. b 8 85 h 5 , W SPRISE Bb u[ F3 46k fiš ib 
剂 。 如 溶液 中 加 人 少量 氯仿 , 则 产物 为 伯 胺 的 盐酸 盐 。 


NO. NH; 
~ CHiCH: ); H; ,Ni, CH:OH ("e 
= 
92% 
NO; NH, 
Hz ,P; Os 
EtOH.,25 C 
CO. C. H; CO, C, Hs 


91% 1002 
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+ 
NO; NH. CI 
0 H; ;Pd/C CHC O 
CH, 


CH; 
89% 


TER mm 3 aEdkalEE T  Wi3t k Sina] A 2k S i OB , 产 率 高 ,后 处 理 方 使 。 水 合 
Hit B) YE H E: 18: BE yp I FF 95 B) aX , 
15.5.3.2 B k. HIRE 5 MO BP 


酰胺 和 和 握 化 铝 锂 在 无 水 乙醚 等 洲 剂 中 一 起 回流 时 ,分子 中 的 辣 基 还 康成 亚 甲 基 , 从 酰胺 .MY- 
烃基 栈 胺 和 N ,六 -二 烃基 酰胺 分 别 得 到 伯 胺 、 仲 胺 和 相 胺 : 


O 
| (1 LiAIH, ,Et:O 
C, Ho CHCH.CNH; ——Ə P CH:CHCH;CH: NF; 
| (2, H. O | 
CH; CH, 
59% 
O 
CH,CH,CH;,CH.LENHCH;CH;CH,CH, —— CH;CH: CH;: CH; CH; NHCH; CH; CH; CH; 
88% 
O 


| (1 LialH ,EtzO 
CNICH:)， —— H:NCCH:， 
《> 1 Ty HD C > . 1". 


88% 


5 š 5 WE EP. Ra B RE: , x k Ha EZ BH li| 8 ae Bu y E ye: 


NH:OH H 
RR'C 0 HO, RRC—NOH -ED RR'CHNH, 
例如 ; 


Ma, EH 
CH, (CH Ys GH —— CH: (CH; CHCH, 


NOH NH; 
NOH NH; 
C. H; C, H; 
LiAIH, ,Eee 
Cs H. Bü C, H; 
NOH NH; 
I Hi ,Ni,EtOH | 
CH. CH; CH, CCH; — 8 CH, CH; CH, CHCH. 
1 


且 可 以 用 氧化 钻 锂 还 原 成 拍 胺 : 


ly LiAIH, .Er. O 
Cp 》 ch:c=N Dio cr _ YcH:cH: Nm, 


53% 
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卫 也 可 以 用 催化 加 所 的 方法 转变 为 伯 胺 ,反应 的 中 间 体 是 亚 膀 ， 


+ H; +H: 
RC=N < = = RCH =NH = RCH; NH; 


由 于 亚 胺 能 与 生成 的 伯 胺 起 如 成 反应 : 
RCH 一 NH EEN: RCHNH， — F, RCH 一 NCHR 
“一 RCH:NH。 [ ` `+NH; : 
NHCH,R 
产物 加 氢 后 生成 促 胺 ; 
+H, 
RCH —NCH,R —= RCH: NHCH:R 
_ z 
H hik y n 19 — “E Ñ du E, 
+(RCH; y; NH 一 人 Pa 
RCH 一 NH 一 一 一 一 一 RCHNH: RCH 一 CHN(CHR;R)， 
—t(RCH: yNH | +H; 
N(CH; R>; 
+H. 


RCH =CHN¿CH; R); RCH;N0CH, R); 


— H: 


在 殿 化 剂 存 在 下 ;以 上 均 汶 平衡 反应 。 加 入 过 量 的 氮 ; 可 以 使 亚 胺 加 人 怕 腔 或 仲 胺 的 平衡 称 向 左 
边 , 抑 制 仲 胺 和 玻 胺 的 生成 。 但 可 以 加 酸 或 乙 本 ,重信 胺 生成 后 , 即 从 平衡 中 队 去 ,使 伯 胺 成 为 主 
要 产物 。 


HiyNi.AeO . 
Ca H. CH; C=N 97 人 H: CH, CH. NHCOCH: 
由 


15.5.3.3 醛 柄 的 还 原 胺 化 (reductive amination ) 
醋 酮 与 氨 反 应 生成 亚 胺 , 亚 胺 经 扒 化 加 和 握 后 转变 为 伯 胺 ;: 


9 on 

| 

R—C—R' + NH; = R 
NH; 


OH 
R_L_R = R—C—R' + H:0 
NE ua 
R—C—R' + H, == RCHR- 
ÜH NH; 
因此 , 醛 柄 在 氨 存 在 下 进行 催化 加 氨 ,产物 为 伯 腔 。 反 应 包括 胺 化 和 还 原 两 种 过 程 , 因 此 称 为 还 
原 肤 化 。 生 成 的 伯 胺 还 可 以 与 中 间 产 物 , 亚 胺 起 加 成 反应 ,从 而 产生 仲 胺 。 氮 的 用 重 多 ,有 利于 
伯 腔 的 牛 成 。 
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H, ,Ni,40— ?0 %— 


C. H;CHO + NH. = C, H; CH.NH: + (C, H. CH; ); NH 
E — *F 3 BR 
l mol 1 mol 89. 41⁄4 
1 mot 0.5 mol 80. 8% 


醛 酮 与 伯 胺 一 起 进行 催化 加 和 毛 则 得 到 仲 胺 ,中 间 产 物 为 亚 胺 ， 


(CH.);CHCHO + CHiCH: CH: CH NH; —= (CH, I CHCOCH =NCH, CH, CH, CH; 
Hz , Pt, EtOH 


(CH, ),; CHCH =NCH; CH.CH, CH; ——— nF (CH;yyCHCH;NHCH, CH; CH, CH; 
92% 
K Nr) 15 fh k — de fE (k hi 31 i| E Ru R E , 
H; ,Mi 
CH;CH:CH:CHO + (J —— CH,CH;CH,CH;,N 
NA BOH : ) 
H 935⁄4 


中 间 产 物 为 醇 胺 或 其 脱水 产物 ; 
OH 


| 
CHasCH:CH:CHN ) 


花 酮 和 ZZ. 酸 针 在 醇 溶液 中 用 氰 基 硼 气 化 钠 (NaBH;CN) 还 原 得 到 伯 胺 : 


O NH, 
l NaBHACN | 
C,H;CCH, + CH.COr NH — C.H; CHCH, 
#* Z. N 1— 38387, BE 


乙酸 链 的 作用 是 供给 所 ,使 醛 酮 转变 为 亚 肪 。 将 硼 氢 化 销 分 子 中 的 一 个 氢 换 成 氰 基 , 是 为 了 使 试 
剂 的 还 原 能 力 降低 ,使 其 不 能 将 醋 酮 还 原 为 醉 。 醛 酮 与 氮 反 应 生成 亚 胺 , 亚 胺 在 溶液 中 (pH 三 
6~8) 接 受 质 子 后 ,活性 提高 ,能 够 被 还 原 能 力 较 低 的 氰 基础 所 化 钠 还 原 成 胺 。 用 类 似 的 方法 可 
以 合成 仲 胺 和 朴 胺 ，: 


NaBH; CN ,CHsOH 
CHiCHO + CHiCH: NH: —— ——— C, H;CH,NH€H,CH, 


91% 
、 MaBH;CN,CH; OH _ 
4 六 + (CHs Ys NH i (Nc 
这 种 合成 胺 方法 的 特点 是 操作 方便 。 
间 题 15.9 如何 实 现下 列 转 变 ? 
NH; 
CH, CH; 
(1) — 
CH; 
CH CH, 


(CH CHCH, CH, Br —= (CH,)xCHCH;CH,CH,NH; 
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(3) (CH CHCHO—* (CH; CHCH, NHCH; CH; CH; CH; 
(42 (CH.yyCHNH, — CCH O HNC CIC CI 


CH, 
间 题 15.10 下 列 化 合 物 应 如 何 合成 ? 
(1) C, B, CH, NCCH, ), {2) CHiCHN > 
CH, 
(3) C.H NCH, n CH,Cr- (45 Ce H; NHCH(C, H; p 
CH 


15.5.4 酸 腔 的 Hofmann 重 排 
酰胺 与 氧 或 省 在 碱 溶液 中 反应 ,生成 少 _ 个 碳 原子 (将 基 碳 原 子 ) 的 伯 胺 , 称 为 Hofmann( A W) 
重 排 ， 
O 
Rin, + 4 OH+Br; — 及 NH; 十 2Br 十 CGO 十 2H:O 


在 反应 中 酰胺 分 子 的 痰 基 碳 原子 成 为 碳酸 盐 赔 去 ,因此 ,这 是 使 碳 链 缩短 的 一 种 方法 ,可 以 用 于 
伯 胺 的 制备 。 例 如 : 


O 
| Br ,NaOH, HO 
(CH YCCH:CNH: ——  * (CH) CCH: NH, 
L] 
Br O Br 
和 bn Br ,KOH,H2O 8 NH 
z 87% z 
tin ll Ata rim. Dh; 
| Ch,-OH,H;O 
CH; {CH; Ye CNH; em CH, CH:; y, NH, 
ü 


$15.6 胺 的 用 还 


15. 6.1 低 相对 分 子 质 量 的 胺 


工业 上 将 醇 的 蒸气 和 和 氨 在 0.8—3.5 MPa 的 压力 十 通过 加 热 到 300 500 切 的 催化 剂 ( 氧 化 
铝 .二 氧化 硅 . 氧 化 锥 ) 而 得 到 胺 ,产物 为 伯 胺 \ 仲 腔 和 玻 胺 的 混合 物 ,分 离 出 所 需要 的 茶 一 种 胺 
后 ,剩余 物 再 与 原料 一 起 继续 循环 反应 。 

另 一 种 方法 是 将 醇 . 氨 和 氧 在 130 一 200 C #t 0.8 一 3.5 MPa 压力 卞 通 过 钊 . 银 . 钢 等 催化 
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剂 ,这 种 方法 的 转化 率 较 高 ,选择 性 好 。 
低 相 对 分 子 奈 量 的 胺 主要 用 作 有 机 合成 的 中 间 体 。 
1;6- 己 二 胺 在 工业 上 由 己 二 有 睛 催化 加 和 氨 得 到 ; 


H; .Ni 
N=CCH;CH;CH;CH;C=N 


H,NCH, CH, CH, CH, CH, CH, NH; 
为 结晶 固体 ;熔点 :42 C ,是 合成 尼龙 -66 的 原料 。 
15. 6.2 芳香 族 腔 


芳香 族 胺 是 有 机 合成 的 重要 中 间 体 ,用 于 染料 .药物 .高 聚 物 ER 2 .农用 药物 等 的 生产 

芋 胺 以 前 由 硝 匡 共 在 少 基 盐酸 存在 下 ,用 铁 必 和 水 还 原生 产 , 这 个 方法 产生 大 和 量 含 茜 腔 的 铁 
泥 , 造 成 环境 污染 。 目 前 只 有 同时 生产 涂料 级 氧化 铁 时 才 采 用 。 大 量 芋 及 由 硝 基 蔡 的 催化 加 毛 
生产 。 

甲 芋 经 二 确 化 后 加 和 氨 , 得 到 二 氮 基 甲 茜 , 主 要 用 于 甲 茜 二 蜡 毛 酸 酷 的 生产 。 

二 蔡 胺 由 芋 胺 盐酸 盐 与 芋 胺 加 热 到 350 筷 以 上 得 到 : 


A 


Cs Hs NH: * RHC! + C, H, NH; 


用 作 橡 胶 防 老化 剂 或 染料 中 间 体 。 


§ 15.7 芳 基 重 氮 直 


(C, Hs)xNH + NRCI 


15.7.1 重 氨 化 反应 
芳香 族 伯 膀 在 强酸 存在 下 与 亚 硝 酸 反应 ,生成 重 氮 盐 , 称 为 重 所 化 (diazotization) 。 


ArNH, + NaNO, + 2HX — ArNztC 十 2H:O + NaX 
例如 : 
Ce HINH， 十 NaNO， 十 2HCL — C ,H;Nz CE + 2H,O + NaC] 
ms ILRKE £ 
phenyldiazonium 


chloride 


重 氨 化 是 制备 芳 基 重 氮 盐 最 重要 的 方法 。 一 般 是 将 芳 胺 溶解 或 晤 浮 在 过 量 的 稀 盐 酸 (CHCI 的 物 
质 的 量 为 芳 胺 的 2. 5 倍 左 右 ) 中 ,在 0 一 10 入 下 加 入 与 芳 胺 物质 的 量 相等 的 亚 硝 酸 钢 的 水 溶液 ， 
在 一 般 情 况 下 ,反应 迅速 进行 , 重 氮 盐 的 产 率 差 不 包 是 定量 的 。 碱 性 很 弱 的 胺 ,可 以 溶解 在 浓 硫 
酸 中 ,在 冷却 下 滴 信 亚 硝 酸 钠 溶 液 : 


+ 
c NH; NANO; , Hz SO, Cl N; HSO; 
Cl COOH Ct COOH 
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个 别 芳 胺 生成 的 重 氮 盐 比较 稳定 ,可 以 在 较 高 的 温度 ,如 40—45 碟 下 重 握 化 。 

由 重 氮 化 反应 得 到 的 重 氮 盐水 溶液 ,一 般 直接 用 于 合成 ,不 需 分 离 毛 化。 

如 需要 得 到 纯粹 的 重 氮 盐 , 则 在 冰 乙 酸 溶 滚 中 用 亚 硝 本 成 醋 重 握 化 ,由 于 有 爆炸 的 危险 , 必 
须 仔 细 操 作 。 

纯粹 的 重 氨 盐 为 无 色 晶 体 , 能 洲 于 水 ,不溶 于 有 机 溶剂 ,在 稀 溶 液 中 完全 电离 。 重 氮 盐 晶体 
在 空气 中 颜色 变 深 ,受热 或 震动 能 发 生 爆 炸 。 重 氮 盐 水 溶液 没有 爆炸 的 危险 ,因此 ,一 般 在 水 深 
液 中 制备 和 使 用 。 

重 所 盐水 溶液 在 升 高 温度 时 放出 氮气 , 光 能 促进 重 握 盐 的 分 解 。 在 0 立时 一 般 的 重 氮 盐 水 
溶液 也 只 能 保存 几 小 时 ,因此 ,在 制备 后 应 尽快 使 用 。 

重 氮 盐 能 与 气 化 锌 、 氮 化 硼 等 生成 稳定 的 络 盐 , 它 们 可 以 在 因 态 下 保存 或 使 用 。 


15.7.2 芳 基 重 氨 盐 的 取代 反应 
芳 基 重 氨 盐 分 子 中 的 重 氨基 (一 N, ) 容 易 被 许多 亲 核 试剂 取代 ,生成 相应 的 产物 。 
15.7.2.1 Sandmeyer 反 应 


亚 铜 盐 对 芳 基 重 氮 盐 的 分 解 有 慌 化 作用 , 重 氮 盐 溶 液 在 毛 化 亚 铜 、 省 化 亚 铜 和 和 氰 化 亚 铜 存在 
下 分 解 , 分 别 生 成 芳 基 和 握 、 芳 基 澳 和 芳 膊 , 称 为 Sandmeyer(T}) 反 应 ; 


NH; N; C! Cl 
Ts HCL H; O, NaNO: | = CuC], HCL k 
z 0 = sr 
CH, CH; CH; 
7054 — 79% 
NH; Nz Br Br 
= Cl HEr, H; O.NaN(y; x. I CuBr, HBe Cl 
| — | 一 一 一 
= 10 筷 = 
701⁄4 — 75 5⁄6 
NH: Nz CI CN 
= CH; Hil, H: OO, NaNOs: = CH. CucM == CH. 
| — — —— | 一 一 一 | 
= WC = A = 
64% 70% 


利用 Sandmeyer F£ 5 B| # 3 2 š É l| ë Rz Ú 25 HI RE É) r 32 as e , 
Sandmeyer 反应 的 机 理 较 复 杂 ,一 种 观点 认为 是 和 良 由 基 反 应 , 亚 钢 盐 的 作用 是 忧 递 电子 ， 


CuCl + CC — CuCl; 
arN 二 Cuclz 一 ~ Ar 十 N 十 Cucl: 
Ar 十 CuCl ArCl + CuCl 


15.7.2.2 重 氮 盐 被 碘 取 代 
芳 胺 在 盐酸 中 重 所 化 后 ,在 溶液 中 加 入 碘化钾 ,产物 为 芳香 族 碘 化 合 物 。 例 如 : 
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NH; I 


(S| DH MoONNo os < 
Ë (2) KI,25 C = 


74 1⁄4 — 76 % 


CT (1) HCI., H: O, NaNO: ,0—5 OC e 
= pr {2) KI,25 OC Br 


721⁄4 —831⁄ 


反应 机 理 可 能 为 
上 rrN7 + I —— Ar + N; + I 
2F — kk 
L + TU — F 
Ard 1k —= ñArl+ F° 
《 自 电 基 负 高 子 ) 
Ari; + 1 + —— 站 rr + N. + I; 
即 离子 起 着 给 予 电子 的 必用 ,使 芳 基 重 氮 离 子 转 变 成 芳 基 自 由 基 。 
15.7,2.3 É K R 8 9 E MR N 


在 重 氮 盐 溶液 中 加 人 硝酸 铜 ,然后 再 加 氧化 亚 铜 , 即 得 到 相应 的 酚 。 例 如 


Cu: 
` HSO7 ——  — Ç H 
cH-— CN 五 SG Ca .H;,O ch Yo 


93% 


反应 的 机 理 可 能 为 


arNz 二 Cu — Ar* + N; + Cu" 
Ar. + Cu( H,Q>?” — ArOH + H + Cut 


15.7.2.4 É ñ E # UHE fU 


芳 基 重 握 盐 与 次 磷酸 (H;,PO: ,熔点 :26.5 开 ?反应 , 重 氨基 被 氧 取代 。 例 如 : 
NH; N; CI 


Br - “Br HclNaNO: P. Br sowH po, Ë 一 Br 
i = 
Br Br Br 


76%, 


这 是 一 种 还 原 脱 氨 反 应 (reductive deamination) ,反应 可 能 是 通过 芳 基 自由 基 进 行 的 。 
利用 氨基 的 定位 效应 和 活化 作用 把 取代 基 导 人 指定 位 置 后 ,再 脱 去 筑 基 ,可 以 制备 用 一 般 方 
法 难以 得 到 的 化 合 物 。 


15.7.2.5 Schiemann Ñ 
3 3 5 X SLTA TE pil v Rf py 1 im E FË 3 3 K , 称 为 Schiemann (G. ) 反 应 。 重 毛 化 反应 如 
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在 氟 碘 酸 中 进行 ,反应 完毕 后 重 氮气 硼酸 盐 直 接 沉 淀 出 来 ,过 滤 , 干 燥 后 ,缓和 加 热 ,或 在 情 性 溶 
剂 中 加 热 , 即 得 到 芳 基 氟 : 


NH, . NI BF; F 
k HBE: ,NaNQ; Ko. PAN 

oC | = Kuu 
= CH, CH; H; 


tB,n[ L fe ike rh ESU. SEE S Ji A 3 SRK ES SUK SEAS itUQCSE IB 3. 


NH; Nz CI” NEBFY NH; 
sq HCl,H:D,NaNO> ° HBF, 六 A 
= 


Schiemann 反应 可 能 是 通过 生成 芳 基 正 离子 进行 的 。 


5130 57% 


问题 15.11 从 指定 的 原料 合成 下 列 化 合 物 。 


CN F 
CI 
(3) (MK R 3) (2) (JA 30) 
OCH; 
F NO: 
OCH, 
{3) CA 3802 (4) OQA 385 
CHOCH; ); 
CCCH; ), NO: 
(5) (JA 3) (6) ° CA HO) 
CH. 
OH 
15.7.3 RE 


3 35 s SLE É T h 2510 Ej Rk 35 F ESP sk AB 88 F 3Afihi : 


ArN=N: R—C=ó0: :O=N: 
它们 都 能 与 芳香 族 化 合 物 起 亲 电 取代 反应 , 芳 基 重 氮 正 离子 是 亲 所 性 很 弱 的 试剂 , 它 只 能 进攻 商 
度 活 化 的 芳 环 ,主要 是 酷 类 和 芳 肪 分 子 中 的 芳 环 , 产 物 为 偶 氮 化 合 物 。 这 种 反应 称 为 个 联 (cou- 
pling) 。 
芳 基 重 握 盐 与 N,N- 二 烷 基 芳 胺 的 偶 联 在 弱酸 性 溶液 (pH 二 4~7) 中 进行 ; 


815.7 WEB K 411 


er + OV we, Os VY men 


Kir X £ N, N- — B 3 ië x] — H 3 3: (8 L 3E 


偶 氮 基 进 和 人 二 甲 氮 基 的 对 位 。 

如 二 甲 氨基 的 两 个 邻 位 都 为 甲 基 占 据 , 位 阻 迫 使 两 个 甲 基 偏 离 茜 环 平面 , 位 于 平面 的 上 下， 
氮 原 子 上 的 孤 电 子 对 不 能 与 芋 环 有 效 的 共 罗 , 芋 环 碳 原 子 上 的 电子 密度 降低 ,不 能 再 接受 芳 基 重 
毛 盐 的 亲 电 进攻 ， 


CH, £a, 


全 
sa 


这 样 的 化 合 物 也 不 能 与 亚 硝酸 起 亚太 化 反应 。 
芳 基 重 氮 盐 与 芳香 族 位 胺 或 仲 胺 先 在 氮 原 子 上 偶 联 ,生成 重 氮 氨基 化 合 物 ,后 者 在 酸性 条 件 
下 重 排 成 气 基 偶 氨 化 合 物 。 


x R 3 5 m 3 


偶 氮 基 进 入 氨基 的 对 位 ,如 对 位 被 占据 , 则 进入 邻 位 。 
芳香 重 氢 盐 与 酚 类 的 偶 联 在 弱 碱 性 溶液 (pH=?7 一 9) 中 进行 , 偶 握 基 进 入 产 基 的 对 位 ,但 也 
有 少量 邻 位 异 构 体 生成 ， 


人 
Ki X 3 sn x £ 


如 对 位 被 占据 , 则 在 邻 位 上 进行 ， 


O 


O 
H, NZ 
sm. aa Oo 
O 


如 分 对 位 都 被 占据 , 则 不 发 生 倡 联 。 如 对 位 被 占据 , 邻 位 上 有 羧基 等 取代 基 , 则 后 者 可 以 被 偶 氮 
基 取 代 。 
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分 子 中 同时 含有 氮 基 和 策 痉 基 的 化 合 物 , 在 不 同 的 pH 下 与 不 同 的 重 握 盐 偶 联 , 可 以 得 到 多 
种 多 样 的 双 偶 所 化 合 物 。 例 如 : 


OH NH; 


O, NA PN-N N—N— on 


问题 15.12 完成 下 列 反应 式 。 


(2) oN í _»- + +H 


(3 O N 


问题 15. 13 下 列 化 合 物 应 如 何 合成 ? 


(1) 4 YNNK PN-NK Yon 


(分 散 黄 , 麻 纶 染料 》 
(2) NaO;S d % N=N (O N(CH 


{ 甲 基 查 ,一 种 指示 剂 ) 


CO,H 
a) € Ç N=N C 2 NCCH，)， 


( 甲 芍 红 ,一 种 指示 剂 ? 


15.7.4 kÉ pk Bf 


3 3 8 SL Sk FH FE 1 #k BE , 3U 4 Wp 58 #ll 5 B SE CS u , DS I EU T I #E Ra 35 RE Ut, 
例如 ， 


Nz CI NHNH: 


NO: SnCl; , HCI NO: 


?0% 
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1， 写 出 下 列 反应 的 产物 。 


O 
i 
(1) | NK +(CH,),CC] — 
s. 
O 
NHCOCH; 
CC HEL, H. OQ 
(2) 
NH: 
O 
HCIO, 
(3) 一 -一 一 
CH; 


O e Br; , NaOH ,CH;OH 
ODN @ CONH, 


2. 推测 下 列 化 台 物 的 结构 。 

41 Ca Hun Nyép :1, 3(d,3H)>,1.4(s,2H)>;,4.0(q 1H),7.2(s,5SH>, 

(2) C. Hu Ndn : 1.008 ,2H) ,2. 5—3.0(m.4H),7.3(s,5H>, 

(3 Co Hu N.a... cem 7 ! :3500,1600,1500,720,690;88 :5. 5(b,1H).,7.0(m,10H, 

(4) Cs Hi N.o em 1 :3400,1500,740,690;jn :1， 4rs1H) ,2.5{ts,3H) .3.8s2H) 7.35s:5H7 。 
3. 由 指定 原料 合成 下 列 化 合 物 。 


O 


l 
(1) CH,=CH¿40CH,), CH; —N [由 CH.,=CH0CH; x COH ] 


(2 C, H. CH; NCH, CH, CH, CH. NH: 
CH, 
(由 CH, CH, NHCH, 和 BrCH,CH,CH;,CN) 
(3) (CH.),CCH,CH,NH.;[ # (CH;); CCH; Br] 
HO CH;NH; 


(4) “由 环 已 酮 ) 


4. 推测 下 列 各 化 合 物 可 能 的 构造 。 

(1) 分 子 式 为 Ci H; NO, 的 化 会 物 太 .B,C 和 启 , 它 们 都 全 有 芋 环 。AA 能 溶 于 酸 和 破 中 ,B 能 溶 于 酸 而 不 溶 于 
m. C 能 溶 于 套 而 不 溶 于 酚 ,D + BE T BË T 9k cP ç 

(2) 分 子 式 为 Cs His NO 的 化 合 物 A, 不 溶 于 水 . 稀 盐 酸 和 血气 氧化 钠 。A 与 所 氧化 钠 溶 液 一 起 回流 时 慢 悍 
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溶解 ,同时 有 油状 化 合 物 浮 在 被 面 上 。 用 水 燕 气 获 饮 法 将 油状 产物 分 出 ,得 化 合 物 B. B 能 溶 于 稀 盐 酸 , 与 对 甲 
葵 矿 酸 氨 作用 ,生成 不 深 于 碱 的 沉淀 。 把 去 掉 B 以 后 的 碱 性 溶液 酸化 ,有 化 合 物 CC 分 出 。C 能 溶 于 磋 酸 所 和 钠 , 其 
熔点 为 182 Ç , 

5， 如 何 完成 下 列 转变 ? 


CH, CH; 


(1) Q 一 一 
Er 
I 
CH; 
O O. 
nB Br 


Cl 
B 
Q Ct" 
NO; 
(6) — 


NO; 
6. 由 适当 原料 合成 下 列 化 合 物 : 


“12 CI 


"d. bd 


(BNE3ERE H,.N — 5 Nu, 作 原料 ) 
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由 碳 原 子 和 至 少 一 个 其 他 原子 所 组 成 的 环 称 为 杂 环 ‘(heterocycles) , 环 内 碳 以 外 的 原子 称 为 
洒 原 子 Cheteroatoms)。 含 有 杂 环 的 有 机 化 合 物 称 为 杂 环 化 合 物 (Cheterocycjic compounds)。 最 
常见 的 杂 原 子 为 氮 、 氧 和 硫 。 已 知 的 有 机 化 合 物 中 约 有 一 半 含 有 杂 环 。 

杂 环 化 合 物 广 泛 存 在 于 自然 界 中 ,其 中 许多 化 合 物 在 生命 过 程 中 起 着 非常 重要 的 作用 。 许 
多 杂 环 化 合 物 用 作 医 药 、 农 药 . 染 料 等 ,近年 来 林 环 化 合 物 也 用 于 电子 工业 中 ,如 导电 高 分 子 化 合 
物 , 半 导体 ,传感器 等 。 杂 环 化 合 物 还 可 以 作为 有 机 合成 中 间 体 和 配合 物 中 金属 离子 的 配 体 。 

杂 环 化 合 物 的 内 容 非 常 丰富 ,本 章 只 限于 介绍 几 类 常见 的 杂 环 化 合 物 ， 

杂 环 化 合 物 的 命名 比较 复杂 ,对 于 杂 环 母 核 我 国 是 前 采取 外 文 音译 的 方法 傅 名 。 例 如 ; 


o G 9 on 


吡啶 E në 吡 略 BI - 
pyridine pyrimidine pyrrole indole 
4 《人 人 
人 !' ..) 
H 
BE EË sU Ey mg EE: 
imidazole furan thiopbene thiazole 
$16.1 吡 nd 


吡啶 在 19 世纪 中 期 首先 从 骨 焦 油 中 分 离 出 来 ,在 19 世纪 80 sE4C3SE S A YR 3 ni ES 
构 上 的 联系 。 


16.1.1 辣 构 和 物理 性 质 
有 屁 啶 分 子 中 所 有 的 原子 在 同一 平面 内 ,实验 浏 定 的 键 长 , 键 角 为 


139.2 lis. 4° : 

a Pn . 

í J> > Í ss 

Nl33. 8 pm NA 98 
1l6.9* 


键 长 w # 


BL L P| PITI 8 fE 33 T rh — 4 CH 单位 被 sp: 杂 化 的 氮 原 子 置 换 而 形成 的 , 氮 原 
子 的 孤 电子 对 在 sp' 轨道 上 ,与 p 轨道 垂直 ,不 参与 x=— th T h)JbSE 
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VY, sp? 


毗 啶 分 子 中 电 负 人 性 较 大 的 氰 原子 的 存在 ,使 六 元 环 变形 ,并 使 分 子 具 有 较 大 的 偶 极 矩 (7. 34X 
10 * Cem) 。 
吡啶 的 共振 结构 为 


[RE 


由 于 偶 极 结构 在 共振 杂 化 体 中 有 一 定 的 贡献 , 环 上 砚 原 子 带 部 分 正 电荷 ,因此 ,吡啶 是 缺 电子 的 
芳 环 。 吡 啶 的 经 验 共 振 能 与 葵 相 近 ， 
用 分 子 轨 道 法 计算 出 来 的 吡啶 环 上 的 -电子 密度 为 
As 38 
| | 
CF CY 
吡啶 环 上 原子 的 编号 从 氮 原 子 开 始 ,2,6 位 ,3,5 位 和 4 位 原子 也 分 别 用 a,p 和 y 表示 。 
吡啶 为 无 色 液 体 , 能 与 水 混 深 ,气味 与 芋 胺 相似 ,吸入 其 蒸气 能 损害 神经 系统 。 
由 于 偶 极 矩 的 影响 , 吡 院 及 其 烷 基 取代 物 的 沸点 都 比 薄 系 化 合 物 高 ， 


Me 


= = | ` Me 人 
Cy CL CT N. ; 
nt.nE 2 E|: E 3— t alt se 4—- h 3 nit age 
pyridine 2—methylpyridine 3—methylpyridine 4—methylpyridine 
沸点 并 115 128 144 144 
杂 环 上 质子 的 化 学 位 移 与 其 所 在 碳 原 子 周围 的 电子 密度 有 关 , 与 缺 电子 磋 原 子 相 连 的 质子 
的 共振 信号 在 低 场 出 现 。 吡 啶 环 上 w~ ,8 -和 Yy- 质 子 的 化 学 位 称 分 别 为 8.5,7.1 和 7. 5,a=—,8—_ 
和 7 一 碳 的 2?C 化 学 位 移 分 别 汶 149. 7,123.2 和 135.1. 


16.1.2 所 原子 上 的 亲 电 加 成 ` 
吡啶 环 上 的 握 原 子 相当 于 脂肪 族 化 合 物 中 的 亚 胺 (imine， 一 C 一 六 一 ), 能 与 亲 电 试剂 


加 成 。 
吡啶 的 碱 性 在 水 洲 液 中 (PK 一 5. 20) 比 脂肪 胺 (p 开 ,一 9~-117 弱 :而 在 气相 中 则 相近 。 这 可 
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BË J: BJ 35 pz Pk [k @ iF s We rp Es R| kE BE 2 [E] , BE Bë s 8k 88 + rE , yE FB. fj I] 5. SR R T 20 k , B 
Hi Wi ba BE p2rIB 1 k ka 48. 


+ 
= si Ts Ts 
IJ- QO-0-Q -0 
N +N N N+ N 
H H H H H 


H 3808t ue sq TEB St b A Bi THU 3E. takttitntaeam.2-.3- U 4-5 kue B pK, 分 别 为 
5.97,5. 68 和 6.02, 


一 些 吡 三 盐 是 有 机 合成 中 有 效 的 试剂 : 
si == i _ 
, | cicro; ([. J) cor + || Br; 
N NZ ° N 
H H H 
pyridinium chlorochromate pyridinium dichromate pyridinium hydroperbromide 
氧化剂 氧化 剂 省 化 剂 
(corey 试剂 ) (eollins 试剂 ) 
i = z 
+ | + | BF; + || CF,SO; 
l | | 
SO, NO. F 
pyridinium sullonate N —nitropyridinium N —-fluoropyridinium triflate 


tetrafluoroborate 


误 和 磺 化 齐 温和 确 化 剂 气 化 剂 
吡啶 也 是 金属 离子 的 良好 配 体 , 例 如 ， 


区 Pt `< x 
ss 
RL DE J Pt x. R Nt SUPER STAR, g *E p 25 gk tk , 55 34 55 Rk SL 35 3H HU , 2 SE 245 35 65 Et TF 30] , EI 59 tit në 
是 芳 环 ,与 卤 离 子 相 比 ,是 更 好 的 离 去 基 团 : 


i = 
Q — x 
N 


í| 
ñ 
COR 
i _— 
+ X- + HNu ~、+ | — RO—Na + Í J 
x N 
| q rx 
COR R 人 9 
Nu 


Bit, E Bt it. 5 ne rh Hint ue rE J. 
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毗 啶 与 卤 代 烷 或 硫酸 烷 基 柄 生成 季 铁 赴 ， 
= = 
+ CG, H;CH; Cl — | ,| CI 
2 2 


CH,G H, 
报 卤 代 烷 与 吡啶 一 起 加 热 发 生 消除 反应 而 生成 烯 径 。 
16.1.3 矶 原子 上 的 亲 电 取 发 
此 量 是 缺 电 子 的 芳 环 , 碳 原子 上 的 素 电 取代 速率 非常 慢 , 并 且 只 得 到 3 位 取代 产物 。 例 如 ， 
OL IG 
6% 


33 PRES Jë , 28 5 kum aR 52 y i At rh B5 i + t 36 n fe IK R -y- E #E pk nt nz 3 8 8 + , T 55 32k 38 
子 形成 平衡 的 游离 吡啶 分 子 浓度 极 低 , 因 此 , 亲 核 试剂 无 论 是 进攻 带 正 电荷 的 季 繁 离子 或 浓度 极 
低 的 游离 吡啶 分 子 , 反 应 速率 都 很 慢 。 吡 喧 环 上 的 给 电子 取代 基 使 亲 电 取 代 较 易 进 行 , 但 速率 仍 
低 于 相当 的 共 系 化 合 物 。 例 如 : 


Me Me 
ol HNO; , H; SO, (80,) i NO: 
Me” ~N ~Me 100 C Me 一 NA 人 Me 


2,6——# J 3Ëplt Ez BJ L, #E3k Ik SO, 中 用 SO, 磺 化 ， 


= so， = SO, H 
4 | = ` : | 一 10 Ç | 
Me, C N Me, Me, C N CMe, Me. C N. Me; 


So 
可 能 是 由 于 坡 丁 基 的 位 阻 作用 使 平衡 偏向 游离 碱 的 一 方 , 使 反应 速率 加 快 。 
亲 电 取 代 生 成 3 位 取代 物 的 康 因 是 ; 亲 电 试剂 进攻 3 位 时 ,生成 的 中 间 体 最 稳定 ; 


E+ ;> E = E £ E E 
| 一 一 H — H < | Hi —| | 
N NZ+ +NN N N 


而 进攻 2 位 或 4 位 时 ,生成 的 中 间 体 中 , 正 电 荷 在 电 负 性 较 大 的 握 原 子 上 ,使 其 很 不 稳定 ， 


E H 


(i , 四 
Gs N 


吡啶 的 亲 电 取代 反应 与 硝 基 荃 有 相似 的 地 方 。 
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16.1.4 碳 原 子 上 的 亲 核 取代 


灯 核 取代 是 吡啶 环 特 有 的 反应 , 芋 系 化 合 物 没 有 类 似 反 应 。 
吡啶 与 固体 气 基 钠 一 起 加 热 生 成 2- 氨基 吡啶 ,反应 是 通过 加 成 -消除 方式 进行 的 ， 


Ca 过 RS 一 
N 100 C NH NHNa NA、NH， 
75% 


Nat NH; 


2—H Ent Bë ES Ri F 52 ,得 到 6 位 取代 产物 ; 


Q... Q. 
N“ Me H,N“ *N” Me 


z 


说 明 取 民主 要 在 所 原子 的 邻 位 进行 。Chichibabin A E 本 来 想 用 氨基 钠 来 将 2— H YE DE rh 6 
上 的 氢 用 钠 取 代 , 却 意外 地 得 到 氢化 产物 ,因此 称 为 Chichibabin 反应 。 
吡啶 与 烃基 锂 反 应 可 以 得 到 2 位 烃基 化 产物 ; 


RLi ks A m 
Q = (Qa 5 Q. 
N N SR i N SR 

Li 


16.1.5 还 原 


吡 吁 环比 葵 环 更 容易 还 原 , 在 室温 和 常 压 下 用 刍 催 化 剂 加 握 即 得 到 六 氢 吡 啶 ,LiAlH, f nt 
了 旺 还 原 成 1,2- 和 1,4- 二 和 吡啶 的 混合 物 , 由 于 它们 容易 歧化 成 四 氢 吡 味 和 六 氧 吡啶 ,因此 不 能 
分 离 出 纯粹 的 二 拨 吡 喧 。 . 

从 以 上 反应 可 见 :吡啶 与 菜 在 结构 上 有 相似 的 地 方 ,但 环 上 氮 原 子 的 存在 使 它 的 反应 与 苯 有 
很 大 的 差异 。 


16.1.6 羟基 吡 喀 和 氨基 吡 院 
2- 产 基 吡 啶 .4- 产 基 吡 院 在 湾 液 中 与 相应 的 吡啶 酮 (pyridone) 形 成 动态 平衡 ， 


[CA (AL 
N“ ~OH N O 
H 


2 — nt Ez 
熔点 :105 一 107 ÜC 
: OH Ü 
= 
J — | | 
N N 
H 
4 — Ñt: Bz BN 


熔点 ;146 一 149 息 
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紫外 光谱 数据 说 明 ,在 极 性 溶剂 中 平衡 偏向 酮 式 ( 在 术 溶 液 中 病 式 为 100%); 在 气态 及 非 极 性 溶 
剂 中 ,平衡 偏向 左边 ;在 固态 下 为 酮 式 。 
3- 羟 基 吡 啶 在 盗 液 中 以 两 性 离子 的 形式 存在 ， 


| oO 0 
CY = + | — + | 
N N : N 
H H 
熔点 :126 一 129 < 


2- 氨 基 有 吡啶 和 4- 所 基 有 吡啶 则 是 以 氨基 式 存在 ,但 它们 的 性 质 与 3- 氨基 吡啶 有 差异 ,后 者 与 


芋 系 胺 相似 : 
[i s C. 
— + — 
N“ NH, N —N=N N= o 
熔点 :59 一 60 C H 
+ 
NH; N=N 
四 Ha。 [9 | O 站 
N N 
R h 159 C H 
HO 
+ H 
Y HNO; Q | wa CY 47 
N N N ç 2 
熔点 :64 一 65 Ç N" 


16.1.7 HRUEí*E3D 
吡啶 生生 物 中 有 的 在 生命 过 程 中 有 重要 作用 ,例如 ， 


CH, OH f 
= CONH,; H = CH;,OH =. N - 
了 £ 
N M N N 


烟 虞 胺 , 维 生 案 Bs 吡 哮 醉 ,维生素 B; 烟 碱 


nicotinamide pyridoxine 


有 的 用 作 医 药 或 农药 ,例如 ， 


nicotine 


CONHNH, NO, 
z MeO,C + kuk 
N Me *N Me w yA À 
$b 8 fL , 抗 结核 药 硝 莱 定 , 抗 心绞痛 药 除草 剂 


isoniazide nifedipine paraquat 
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16.1.8 IlkHEEAKB) EE 


2 BË (LEE 34: BJ y 284 £ , Z g Bj y tE B: Hantzsch (A) 合成 法 ,就 是 用 一 种 醛 与 1,3~ 二 羔 基 
化 合 物 和 所 在 醇 深 液 中 缩合 ,一 步 生 成 1,4— — Xt BE , JS # P] L! FR T Bë 3 3 ít pi nt we fr #E jh , 
例如 : 


NO; NO; 
CHO MeOH MeO; G CO, Me 


O | | 
MeO,CCH,  CH,CO,Me ”一 HzO Me 人 NA 人 Me 
H 


MeCO COMe 
NH; 


Y 16.2 jJËMWER0521EEDM 


BENER Cquinoline) #I Sp BEBE (isoquinoline) #f [2 # fE R SE FF rh — +—CH—%#EE==N— W ë m E 
成 的 杂 环 。 
5 4 5 4 
UO °. 
N Yr 


16.2.1 结构 和 物理 性 质 


唑 曙 和 异 座 啉 分 子 中 所 有 的 原子 都 在 同一 平面 内 ,它们 都 是 芳 环 ,由 于 电 负 性 较 磷 大 的 氮 原 
于 的 导 人 ,使 键 长 . 键 角 发 生变 化 ,两 个 环 都 不 是 正六 边 形 。 嘲 啉 和 蜡 唑 啉 的 偶 极 矩 分 别 为 7. 20 x 
10 ”Com 和 8. 67 X10-* Cem。 
BEDO YK K ,沸点 :238 <, E T 12 K , 2 W T š k , 52 Rš T 5 WL Ti , BË B 2k 28 =< 38 18 th 
3. SEEMS S ER te 26 C ,沸点 ;243 C , 微 溶 于 水 , 易 溶 于 有 机 溶剂 ， 
由 于 所 原子 的 影响 , 唆 啉 和 异 唑 啉 分 子 中 与 氮 相 邻 的 或 在 氮 原 子 对 位 的 质子 的 化 学 位 移 都 
移 向 低 场 : 
质子 在 环 上 的 位 置 ”1 2 3 4 5 6 7? 8 
Sa (BE WK) 8.81 7.26 8.00 7?.68 7.43 7.61 8.05 
Šr (FB HR) 9.15 8.45 7.50 7.71 7.57 7.50 7.87 


16.2.2 化 学 反应 


PE it 31 SF Bs hik B 3 3k 52 pu 53 k BE +H DD. mëEnH HU EEN 55 90 PE t5 Ut 52 3 T , t pK, 分别 为 
4.94 和 5. 40, 氮 原子 土 的 亲 电 加 成 也 与 吡啶 相似 。 
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16.2.2.1 RE + L 3 R R K 


唑 啉 和 异 唑 啉 的 亲 电 取代 比 毗 啶 更 容易 进行 ,但 取代 基 进 和信 茜 环 。 例如: 
NO. 


~™ HNO. , H, SO, ,0 C ~ ks. 
OO ee OO + O 
N N N 
NO: 
NO; 
Se HND; , H; SQ, ,0 © | = 十 I ~ 
oC 
| N N N 
NO; 


16.2.2.2 亲 核 加 成 
话 啉 和 异 唑 味 与 吡 吁 的 显著 差 异 是 更 容易 在 1,2 位 加 成 。 例 如 ， 


H HNH; 
CY D wa =. KNH; ,NH CN A >— >s CO 
N N 

KMnO, KMnO 

—66 C — 40 C 


sa CD 


z 


Tc Ñ Okt No 
K+ H 


Sas PhCOCI,KCN k NaH,DMF ss NaOH,H;O 
N CH;:CL,H;O;,rt NCOPh Encl NCOPh 回流 


H CN Bn CN 
Reissert compound 
68% 


70% 


ss 
N 
Bn 
91% 
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16.2.2.3 羟基 化 合 物 


2— 8 At PE Mk .4 — EZ 3 BE HH ll 1 — FS 3: SP BE ik Hb Pi SR 3: 1 3 SE 389 F BE Wk ÑA Cauinolone) ffi 5 Ë 
MRBH(isoquinolone) BJ st f Z , WE k 825 r Sp 8 uB fE 8 : 


O . O 
Ca 和 i 
| | 

N NH N 
H Ü H 
4— BE MKI L L.L. 奥 索 利 酸 {Dxolinie acidy 


合成 抗菌 药 
3 一 羟基 异 雁 啉 在 无 水 乙醚 中 以 关 基 化 合 物 的 形式 存在 ,而 在 水 溶液 中 则 以 狗 基 互 变异 构 体 的 形 


式 存在 : 
BS H = 0 
OO 一 CO 
3 一 拓 基 异 座 啉 (无 色 ) — 3-SEORUKR OM E.) 
isoquinolin—3—ol 2H-—isoquinolinone 
16.2.2.4 É Ú THU EE WL * P 
VF £ E BR TI 25 y T rh S i EEMK ISP AE DMRO3SF. Ijin:; 
Is 
NHCH¿(CH; ), NEt 
“SS 


C. N 


KUE(hOS 5) 


quinine papaverine chloroquine 


16.2.2.5 Ë NM H RL F É W N W Q W 
KE Hk PF Il FE WE Mk PF B9 2; FË. 3 kh rh #£ Sk E D1 3É Ñi #E 55 35 EU RL 49 SË 5 3 SE E 3 Bb IJ bE 3F. 
例如 : 


Skraup(Z 日 ) 合 成 法 将 芋 胺 .甘油 与 浓 硫酸 和 硝 基 莱 一 起 加 热 , 一 步 得 到 哑 啉 。 甘 油 在 硫 柄 
作用 下 先 变 成 丙烯 醛 ,丙烯 醋 与 茜 胺 缩合 生成 二 气 讲 啉 ,后 者 被 硝 基 基 氧 化 成 姥 啉 ， 


OHC~ ,so, G -Ho s PhND。 "= 
SE 

H H 85% 

反应 中 放出 大 量 的 热 , 有 时 可 能 非常 剧烈 ,因此 , 常 加 和 人 硼酸 .硫酸 亚 铁 等 使 反应 和 绷 进 行 ， 
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Bischler (A) — Napieralski (B> 合成 法 则 是 以 芳 乙 胺 为 原料 构建 碘 合 的 吡 院 环 ， 


MeCOCI P.O, , i 1 3 ko PdAC (O 
NH. NHCOMe 回访 = N loo N 


Me 
95% 835 93% 


$16.3 喀 啶 


葵 环 中 两 个 一 CH 一 单位 被 一 N 一 置 搞 生 成 的 杂 环 称 为 二 时 (Cdiazinesy,1,3- 二 唆 也 叫 人 向 贱 
BE (pyrimidine), 
= N 
6 NZ 
WE BE 32 30 6 IK0 Sa BL IK 8 R 20-—22 和 ,沸点 :123 一 124 C , BEES F k .tB S SIR K, WEDe 
bJ 840 B 39 7.0X10 C+m BEDBE3R E 2,4,6 位 上 质子 的 化 学 位 移 都 移 向 低 场 ; 


H 8. 78 


7.36 H =N 


8.78 H N H 3.26 
Sn (CDC) 
喀 啶 的 碱 性 (p 且 .=1.3) 比 吡啶 骑 ,一 般 情况 下 只 能 与 1 mol 的 酸 生 成 盐 , 第 二 个 氮 康 子 在 非常 
强 的 酸性 溶液 中 才能 质子 化 (pK,(2) 二 一 6.3)。 嘲 院 容易 与 秽 代 媒 生成 季 铵 盐 , 但 只 能 用 活性 
非常 高 的 三 烷 基 鲜 盐 使 它 转变 为 二 季 铁 盐 , 


= "NEtr _ ,— EeOtBF N ._ 
J PF, *CRCHOChE CA “MeOH ,室温 r. G ! 
Et Me 
86% 85% 
陛 院 环 由 于 氮 杂 原子 的 影响 Bo UT E h dB OS BARHEST HB JH— LED T 3k E 
RECEP EB U6938 FE IE s ent ER EQ 53 BU tB 9 3RIN. R ZDU 
都 容易 与 喀 啶 起 加 成 反应 ,例如 ， 


H NHNH, H 
N NH:NH (CH;:O) = K NH 
€ ed Cr Cs H NH Cn 
N N RN SNH HN NH N 


喀 啶 与 氢 氧 化 钠 水 溶液 一 起 加 热 也 开 环 分 解 。 
Be 6 BE Curacil) .胸腺 樟 喧 (thymine) 和 胞 喀 啶 (ceytosine) 是 核酸 (nucleic acids) 的 组 成 部 分 ， 
5 一 气 尿 啼 喧 可 以 干扰 核酸 的 功能 和 合成 ,用 作 抗 瘤 药 ， 
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kf F 
NH NH N NH 

(- 

N 人 。 N 人 。 N 人 。 N 人 。 

H H H H 

Bing ne 胸腺 哮 腔 ask nz 5 - W.R E nË 
维生素 Bi (thiamine) 分 子 中 也 含有 喀 啶 环 ， 

Me 


" 
五 , 一 
AT _ 
《. 及 一 Pyroprosphate 
Me” ~N*~NH; 3 CH,CH;OR 


应 用 最 广泛 的 合成 达 睿 环 的 方法 是 用 N 一 C 一 N 骨架 前 化 合 物 ( 如 尿素 ) 与 再 二 酸 酯 1,3- 


二 柄 等 反应 。 例如 : 
O 


OEt 
人 EtONa ,EtOH Ci 
十 — | 
9 HN O N 人 。 
FO O H 
316.4 D$ Ü 
LB (pyrrole) ?| DL # fE E SFU — 86 f 8 + rh 3 ñ h š ñb —CH—0W —NH— T Wi “E: sb B 
杂 环 ， 
人 -》 a: 
C N 
H H 
环 虑 二 燃 负 离子 吡 晓 


16. 4.1 结构 和 物理 性 质 
吡咯 分 子 中 所 有 的 原子 在 同一 平面 内 ,其 键 长 . 键 角 为 


141.7 1o7.4° 


bm 

138. 2 pm 
105, 812167. 9" 
N 


N 37. 0 pm 
H H 
键 长 键 角 


吡咯 的 共振 式 为 


全 一 全 一 全 一 人 一生 
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即 环 中 握 杂 原子 上 部 分 负电 荷 分 布 到 碳 原 子 上 .吡咯 的 分 子 轨道 模型 认为 : 环 上 4 个 左 康 子 和 1 
个 sp: 杂 化 的 氮 原 子 上 的 p 轨道 在 侧面 重 委 , 形 成 围绕 5 个 原子 的 x 轨道 ,由 于 6 个 x- 电 子 分 
布 在 5 个 原子 周 图, 因此 ,吡咯 是 宦 电 子 的 芳 环 (x 一 excessive heterocycle) 。 撒 据 分 子 轨 道 法 计 
算出 来 的 x 一 电子 密度 为 

` N 1. OT 


H 


#F 38 Ta BJ tn 2 XG KE. bh sk 130 C Ea CR E e, aE BE 3 E WE WAIBAK iS. Ntu8 
吸水 性 ,在 水 中 的 溶解 度 约 为 5%% ,能 与 多 数 有 机 溶剂 混 溶 。 吡 咯 环 碳 原子 上 质子 的 信号 为 多 重 
峰 , 氮 原 于 上 的 质子 则 为 一 宽 峰 ,其 中 心 位 置 的 化 学 位 移 为 


H 6. 22 


1 H 6.68 


H 7.25 
dH (CDC1 ) 


1332 Fih 5 FASE 16354 EH AE SE. ni0% 550848 EHISKIRIKRDE % 5. 17 x 10-” Cem， 
fB XE B3 Jr 8) ts BI SÚNEBS HE 52 , Ú HH PK T- E ü tB T tl 69 SR B PW BI SF_E tE 33 , 


(2 1 GD Í 
H H 
5.17>X10-30 Cm 5, 242XX 10 -%9 Crm 
16.4.2 化 学 反应 
吡咯 是 定 电 子 杂 环 ,容易 在 碳 原 子 上 起 亲 电 取代 反应 , 氮 产 子 上 氨 又 能 被 金属 取代 ， 
16,4,2.1 3 Ë NH Ë 


在 强酸 性 溶液 中 ,质子 可 以 加 在 2 位 或 3 位 ， 


a| GAS 一 .D4 G| 


2 五 一 em cation 


H 
= e f" 
“一 H- == N + N | 
H 
3H—pyrrolium cation 


质子 加 在 2 位 生成 的 正 离子 较 稳定 , 据 估计 其 pK, = 一 3. 3, 质子 加 在 3 位 生成 的 正 离子 pK, = 
一 5.9, 因 此 ,后 者 在 平衡 混合 物 中 浓度 非常 小 。 
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在 强酸 性 溶液 中 吡咯 容易 聚合 或 开 环 ,因此 亲 电 取代 不 能 在 强酸 性 溶液 中 进行 ,主要 产物 为 
2 位 取代 物 。 例 如 ， 


NO; 

/ \ AcONO, AcOH, —10 C “4 + / ) 

N 64% N NO, 

H H H 
4 : 1 


y Sem. ry A 
N 100 C N SSO;HN*Tt N ssSO, H 
H H ` £ H 


905⁄4 


/ \ DMF, POCI; 人 入 
N 83% N CHO 
H H 
PhNZ ,NaOAc 《入 
N C N N=N—Ph 
H 


H 


以 上 反应 中 Vilsmeier (E) FZ PV #l48 86 z pv TE 38 $: TE, 6 3 rh, 18 3E N 26 i RE2 3 Bb 52 s= , 
H it; P[ W, , Bit Bi ZE #Z 55 fo 3 Ei BZ 4 FZ py 3 I 5 38 kek 3 BP Atl, 


16.4.2.2 55 BW W 8 0 R É 
HL5S RU L hy m S sp BeiE,pK.,— 17. 5, 与 本 相近 (四 氢 吡 略 的 pK. 约 为 44) ,用 强 碱 可 


以 使 它 完 全 转化 成 钠 盐 或 钾 盐 : 
/ ) NaNH: ,NHəs (lD í \ 
N N 
H Nat 


TE T FE Të 9] ch FH < IS tN Pk PB ti n] 1 RE nitn6 36 2 pa +k , 

Hk fh 8 T (pyryl anion) 与 烷 基 化 谢 或 酰基 化 剂 反应 ,生成 一 烷 基 吡咯 或 N — Et 2Ë I 0 , 
在 制备 这 些 化 合 物 时 ,不 需要 把 吡咯 完全 变 成 盐 ,只 要 吡咯 负离子 达到 一 定 浓度 , 烷 基 化 或 酰基 
化 即 可 进行 ,因此 ,可 以 用 较 红 的 碱 。 便 如 : 


/ Ñ RX,KOH,DMSO / \ 
: ñ 
R 


H 


16.4.2.3 j BE Hl 89 i 


Lus 8: 8 i 23 ,不 容易 被 LiAIH, , B, H, , Na 加 EtOH 3F38 E: , # 8 FE T fz ik; Jin 3 tl, + 
548 #l| Vd Units. n; 
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“G _ H: , Raney Ni Raney Mi 4 +A 入 S 
N 0 MP Ph Ph C,H 
H 


165 C 405 (Bl) 15% 27% 
200 它 69% 


但 在 酸性 溶液 中 (由 于 芳 环 已 被 破 十 ), 却 容易 还 原 。 例 如 : 


[NPAON Hz ;Pt: AcOH —— Zn, AcOHCH:O) 一 人 》 
N wa. 一 常 压 

H ° 
63% 25% 


吡咯 容易 氧化 ,在 光照 下 空气 中 的 氧 容易 使 其 分 解 变质 ,用 过 氧化 所 可 以 氧化 成 吡咯 酮 ; 


e H: O: ,H:O, BaCOs ,100 Ç C“ _ í O — 人 AN 
N N N SOH N 
H H H H 


3—pyrrolin- 2—one 2—hydroxy— 4—pyrrolin— 
(主要 产物 》 pyrrole . 2—one 


16.4.3 有 吡咯 环 的 合成 
合成 吡 喀 环 的 方法 很 宗 ,Knorr (L) 合成 法 是 应 用 较 广 的 一 种 。 讽 如 : 


MeC—O Me cO Et 

H CH,CO:Et koH,H;O, # 8 

C CH,CO,Et 53% N co,E 
NH; H ka 


EJE F a À S 3815 8—- — ER 3 IU ipi r .  — SK3EBM 2 5 H 53 r Pi k, — t R E 3 — T 2 W 
物 存 在 下 就 地 生成 ， 
Me CO; Et 
MeC==O + CH, CO: Et NarSO4 , H. O. i 


一 ?5) 
CH 一 NOH ”CH:CosEr % N co,E: 


16.4.4 HFRDBREAO RJ IR 
HFnKCporphyrins) ih S # 4 4080638, e T] h 4 个 次 甲 基 连 接 组 成 一 个 有 芳香 性 的 大 环 ， 


中 啉 环 
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BF3838 a BB£L CIX a 


nF 3F PI T UR F 2 R 38 3 n SSE NP TD RK Si. (rE yfi S nF HE 
整合 的 铁 离子 , 它 是 血红 蛋白 中 输送 气 的 组 分 。 叶 绿 素 a 分 子 中 中 sr — Skip 3. BB? e 3 
是 血红 素 的 降解 产物 ,其 中 之 一 为 胆 红 素 区 a, 与 黄 况 病 引起 的 皮层 黄色 有 关 。 

可 啉 (cotrin)? 环 比 叶 呆 环 少 一 个 碘 原 子 ,维生素 ;中 含有 可 啉 环 。 


可 啉 环 


胆 色 素 原 (porphobilinogen) 为 吡 赂 入 生 物 , 血 红 素 .叶绿素 和 维生素 Bl: 都 是 在 生物 体 中 以 
胆 色 素 原 为 前 体 合成 的 。 


HO; CCH; C;; CH. CO H 
N ‘cH:OH 
BB 6. E 
$16.5 [B| I 


BIR 3F É H EPS Fk 2,3 位 与 莱 环 稠 合 形成 的 : 


L 


了 


H 
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16. 5.1 结构 和 物理 性 质 


呈 肉 ( 玉 ~indole} 中 还 含有 约 百 万 分 之 一 的 3H-WBIWE (SH -indole,indolenine) ,在 溶液 中 新 
生成 的 3 H— BIR f = š F 2J 100 s 内 即 异 构 化 为 叫 嗓 ， 


H 
CE 一 CC 
N: N 
H 
3H- 56 1 后 一 串 吃 


蚂 [ 唆 为 无 色 唱 体 , 熔 点 :52 和 ,沸点 :253 C ,在 高 度 稀释 下 有 有 花香 ， 
吧 | 唆 分 子 中 1 位 质子 的 化 学 位 移 为 10 一 12,3 位 质子 的 化 学 位 移 为 6.46, 其 他 质子 的 化 学 
位 移 为 7,00 一 7. 55。 


16.5.2 化 学 反应 
加 | 噪 在 强酸 溶液 中 ,在 3 位 加 一 个 质子 ,同时 发 生 聚 合 ， 


ñ H 
N H N 


H H 


5 键 有 弱酸 性 (pK, 一 16,97), 可 以 生成 钠 盐 或 钾 盐 ,后 者 与 烷 基 化 剂 

应 ,生成 1- 烷 基 化 产物 。 

BIR 60 36 8 Ft E Bz 2EBEBS SF E 3EfT, 反应 速率 一 般 比 吡咯 悍 , 生 成 3 位 取代 产物 ,因为 取 
代 基 进攻 3 位 生成 的 活性 中 则 体 仍 保持 苯 环 ,而 进攻 2 位 则 生成 较 不 稳定 的 邻 醒 型 中 间 体 ， 


FE 
2 Cu. SA 人 
H H 
由 于 喇 噪 环 对 酸 和 和 氧化剂 敏感 ,在 进行 取代 反应 时 应 采用 适当 的 试剂 和 上 反应 应 条 件 。 例 如 


CR u Z 


C == esa PhNtCl- ,KOH,H;,O Gw 
N 


H 
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IB|W8 E 88 JE F 20 E 2,3—- — SIWBIDR., W5|DA 2 5 ü së =< sk R: b 3 TE3R| SU 4k, 2 a pHE 4 E 
38, 55 W sP SK LB PRB9 FF, ñj|uk ap 8 3 (tez E ph K (kiysn 3- (25)- 叫 噪 酮 ,再 进一步 
氧化 生成 能 蓝 (indigo) : 


H H H 
O S CYO (YC CO 
š | 
H 
O 五- Ü 
靛蓝 


16.5.3 B| Ek 38 f 2E pk: 
Fischer (E) Rk J 12 8 uË fir tE 5 BU 6 pR. , E: HI 35F 3: $z 39 ES 351 , ZE BQ PE E T, | E ZE F 


加 热 。 例 如 ， 
A aaa 


NH — — 


A 


semen 


x OQ OCO 


生成 C 一 C 键 的 一 步 为 Cope 重 排 ,用 ”N Fil ü 8: En i Eb 38 BEBE PO 3: 89 uE BH , i 8] ch 5 3 PE E 
1 3838 0 8 pa Ix Ea fE šE Bb UE pdh, 


16.5.4 IH|UEí5 E 5 


风 噪 最 重要 的 入 生物 是 色 氮 酸 , 色 氮 酸 是 一 种 必需 氨基 酸 , 是 大 多 数 恒 白质 的 组 成 部 分 ， 以 
色 氨 苍 为 前 体 , 经 过 生化 过 程 ,生成 许 许多 多 的 代谢 产物 ,包括 多 种 生物 碱 。 因 此 , 吧 | 吃 可 能 是 自 
然 界 中 分 布 最 广 的 杂 环 。 


CT e Taco， H Cr H,CH,NMe, (T eco, H 
N NH, N N 


H H H 
s ae L L Sua 3 一 隔 噪 乙酸 
《有 升 高 血压 作用 ) (植物 生长 调节 痢 》 
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$ 16.6 DKUEAUBEDS 


咪唑 (itmidazole) 是 舍 两 个 氮 厅 原子 的 五 元 环 , 可 以 看 作 是 吡咯 分 子 中 3 位 上 的 碳 被 吡啶 型 
氮 杂 原子 置换 而 生成 的 ,结构 上 车 具 吡 略 和 吡啶 的 特征 。 


6 _ " 
H 1 
LA Cv 
H 3 : 
PE RE 际 哈 


嘎 输 (purine)? 是 一 个 喀 院 环 在 4,5 位 与 一 个 睐 哗 环 称 合 生成 的 双环 体系 。 唆 瞧 环 上 原子 编 
号 的 方式 较 特 殊 , 基 1884 年 Fischer E 提出 的 ,一 直 沿用 至 今 。 
16.6.1 Wu 


#H3K88(histdine) py Frh& S W.W K, — M Bš ip BESS3LIE FA BS (chymotrypsin) rh #%# 3 24 8 
基 , 它 们 通过 组 氨 酸 基 中 的 咪唑 环 催化 蛋白 质 的 水 解 。 


N CH,CHCO; H 
I ] 
\y ÑH, 
H 
组 氨 酸 
际 输 为 无 色 晶 体 ,熔点 :90 和 5 ,沸点 ;256 C ,能 溶 于 水 和 其 他 质子 溶剂 。 咪唑 在 晶体 中 通过 
分 子 间 氨 键 缔 合 成 线形 结构 : 


-HR HENNAN N—H-— 
`. ` ` ` 
BKEB y -F rB En8 8 ñj N 一 HH #5 4846 E RS BB N0PECpK.=14. 52) TW BE XU 85 3 2 |Ë J 5 (E 
EET8LEE(CpK,=7.00), H TK EET 5.1 位 上 的 质子 可 以 迅速 转移 至 3 位 ,因此 ,4 
位 和 5 位 是 等 同 的 ,在 核磁 共振 谱 中 ,两 个 位 置 上 的 质子 的 化 学 位 移 都 是 7. 14(2 位 质子 的 化 学 
位 移 为 7.73). BKUEBU 4 jz n 5 位 取代 物 在 深 液 中 迅速 达成 动态 平衡 ,因此 ,4- 甲 基 赎 唑 写作 


4(5)? 一 甲 基 黑 只， 
M. N M NH 
| = I 
LU LU 


H 


PRR S Pq Vi S hn Ba 8 18 88 F: Bv , 4 29 ut0ë SU 5 35 J TE T PE a Pty 09 Tt W. , 52k Fi 5 pk 
盐 , 再 迅速 脱 去 质子 生成 1-3 JS tu D1E5k S I fO EE ER 1,3- — I 3tnku E Ek ik, 


+ 
N _ RX N—R X- 一 HX N—R _ RX N—R 、- 
"U K w S 1 
R 
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咪唑 在 无 水 溶剂 中 与 酰氯 生成 1 一 酰基 咪 星 ; 
N RCOCI N 
LU 二 RCI LU 
H | 
COR 


1- 酰 基 昧 唑 与 一 般 的 N. N— — S EE Ki AT 5] ,所 原子 上 的 一 对 电子 是 芳 环 上 的 x 一 电子 ,不 能 与 
ER EL ,而 咪唑 环 是 稳定 的 芳 环 , 离 去 倾向 大 ,因此 ,1~ 了 酰基 屿 唑 的 反应 活性 很 高 ,容易 将 酰基 
转移 到 水 . 醇 . 酌 或 胺 中 


心 


=. | _ =. 
HOH + N NCR = HO + HN! N—C—R 
Wi DP 


实验 证 明 4- 甲 基 咪 唑 能 催化 对 确 基 茎 酮 乙酸 酯 的 水 解 , 反 应 的 中 间 体 是 1- 乙 酰基 -4- 甲 
基 昧 只 。 由 此 推测 酶 对 蛋白 质 中 酰胺 键 水 解 的 催化 作用 也 是 通过 酶 分 子 中 组 氨 酸 基 上 的 哑 哮 环 
所 超 的 催化 作用 进行 的 。 


16.6.2 茜 崔 
岩 输 有 两 种 互 变异 构 体 ,在 固体 中 以 ?7H 式 为 主 ,在 溶液 中 ?五 和 95 式 的 浓度 相等 。 


H 
N N 
(o Y 
SO U 
H 
?7H- purine 9H-purine 


嗓 哈 有 弱 碱 性 (pK, =8. 9) ,在 酸性 溶液 中 质子 加 在 1 位 上 。 


许 煞 哇 叭 生生 物 有 生物 活性 。 
N 
] mr mr >o 
"N T n YN H oN Y 
Wg: 1 2 尿酸 


adenine quanine urie acid 
ç O Me NHR 
N N 

Me Me 

| SS ws 
人 Ly 人 bw SN 
O Me O Me H 
茶 碱 L 1: 4154 细 胸 革 型 素 


theophyline caífeine cytokinins 
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腺 嗓 叭 和 鸟 呆 蛤 是 核酸 的 组 成 部 分 ,尿酸 存在 于 人 和 哺乳 动物 的 尿 中 ,但 含量 很 少 ,当代 谢 
不 正常 时 , 尿 中 果 酸 的 含 十 增高 ;能 引起 痛风 或 产生 结石 。 尿 酸 是 鸟 类 和 让 虫 类 尿 中 的 主要 成 
分 ,海岛 上 的 刍 压 层 中 约 含 尿 酸 25”% ,可 作为 尿酸 的 工业 来 源 。 细 胞 分 裂 素 是 一 类 植物 生长 调 
节 剂 ,玉米 素 (zeatin) 存 于 玉米 中 ,分 子 中 及 为 一 CHICH 一 CCCH CH:OH, 含 成 的 蔬菜 保鲜 剂 
中 R 22 CH,Ph, BR02 6 E+B H1fE25 35, | h 6 — Sü3b Ei (6 —mercaptopurine) J F 3638, DDI 
用 于 艾 激 (AIDS) 病 的 治疗 。 


s O 
H YY ` H YY N y 
SAN NN =N 
H oH 
6 — 8 3 EE iy dideoxyinosine( DDI> 


$16.7 [KE54UU802 


I W8 ( furan) #l Ë P ( thiophene) RJ Pt #' fE B 3 8, — # fh Wg + 中 一 CH 一 分 别 被 一 全 一 或 


一 S 一 置换 而 生成 的 五 元 杂 环 : 


2 e A 
FFE 38 A 8 T LU Bgü 


16.7.1 结构 和 物理 性 质 


哮 哺 . 呆 盼 的 结构 与 哗 咯 相似 , 杂 原 子 上 的 一 对 p 电子 与 碳 原子 的 p 电子 在 侧面 重 耸 ,组 成 
§ 个 电子 的 轨道 ,它们 都 是 宫 电 子 的 芳 环 。 
根据 儿 种 杂 环 环 内 原子 之 间 的 键 长 估算 出 来 的 芳香 性 指数 (aromaticity indices) 如 下 ; 


(AE 了 楷 昕 嘻 啶 sm; 昧 只 吡 路 nk 
(100) 82 67 4 43 37 12 


叶 哺 为 无 色 液 体 , 沸 点 ;32 < ;不溶 于 水 ,在 空气 中 缓慢 际 合 ,储存 时 要 加 入 对 芋 二 二 等 抗 氧 
化 剂 。 嘛 内 为 无 色 液 体 , 沸 点 ;84 C ,不溶 于 水 。 
味 哺 和 唆 吟 环 上 质子 的 化 学 位 移 为 
BE (DMSO-4,) mE3) CS.) 


$u (a) 7.29 7.18 
(0 6.24 6.99 
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16.7.2 亲 电 戏 代 
辛 盼 对 酸 不 像 哗 咯 和 号 喃 那样 繁 感 ,例如 它 可 以 用 萄 酸 磺 化 ,用 混 酸 硝化 ，; 


| | 55% H; SO, ;室温 而 j 
m" s SO, H 
HNO: , H: SO. NO. 
| )—— —F + | | ° 
5 s NO: s 


6.2 : 1 


JA 8 qh rR 2 PS HH 3 B 3 qr E Sr 8 p BL BE , H TN T Tk r ipi Bb sa RH 3 , BB R12y 8 BS Jy 1k e 
Sh. 195 44 mey D93885 Ea RS ey TE a e T Re h, 3 s S Pk 8 82 Ae “ 
的 荃 ,由 此 可 见 暗 吟 比 葵 更 容易 起 末 电 取代 反应 。 嘲 吟 硝 化 时 ,不 能 有 亚 硝 酸 存 在 ,否则 反应 会 
太 沟 烈 。 座 阶 用 澳 进 行 演化 时 生成 煞 澳 化 物 , 但 NBS 省 化 可 以 得 到 一 省 化 牺 : 


NBS [1 
L. | s, Br 
muy +B ulla e Vilsmeier 甲 酰 化 反应 
DMF , POC]; 
L.J 本 `CHO 
暑 畏 环 的 芳香 性 小 ,更 像 环 一 烯 醚 ， 它 的 亲 电 取代 往往 是 通过 加 成 ~ 消除 的 方式 进行 的 : 
[LU py*S0Ds ， — 室温 jos ko 
SO, H 

| | SOMO, 5 U AcONO: ,—5 Ç 
ON 
rl Br: + dioxane,0 CC Luo — HBr ` 最 


80% 


W k nz 0 tP B] p= p aE KF SDI IRT k kt IBAs IB 3k. Anutik (EIB PEH (L,BHIR SÍ 


醇 解 产物 : 
吕 Br, MeOH,10 C Ju 


MeOD OMe 


e 


16.7.3 Diels— Alder 反应 


DKD83F 38] bA fE29 3838 — 6 p 38 — B Pk hii n8, : 
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O oO O 
Ert O, EZ T O 
CF ==. fy 
z O 
O Wa 
80% 


menyzEjHH. F 4 BEts3E — STK PR: 


O s D 
CHiCl ,15> 102 MPa,106 C 
sS i O 
O k. 


16.74 开 环 反应 
叶 哺 在 酸性 溶液 中 容易 开 环 生成 1,4- 二 狂 基 化 合 物 ,例如 ， 


Í | 1.5% HCI—-MeOH,El £ 
M | J 1d 人 CH(OMEe); 


Me 


40% 


因此 ,可 以 利用 哮 哺 环 的 取代 反应 构建 所 需要 的 碳 架 ,再 水 解 得 到 所 需要 的 1,4- 二 阁 基 化 合 物 。 


例如 : 
H;:SGO, ,HOAc 
J AA, s 
M O M O H.CH.CH= CHEt 


MeCOCH; CH; COCH, CH, CH—CHEt 


EW PF0] LL TER ET] F fE F MUST, R 2 pt tE iBT SET S E ,这 一 性 质 也 可 以 用 于 
合成 。 例 如 : 


‘CH CO H _Raney Ni, Hy O Ni, H,O 
| | — — CH,CH,CH,CH¿CH,),CO, H 
M s oT ~ | 


CH:CH， 
93% 


16.7.5 WH SU0IEYB9 T sE 19 


BEBE E Sh T. p= sh , th -S S SE 8 48 t EL , Ima < 38 5 , WE 4 t 2: 32 FP SRB K 8 5 , dt: 
Tr ka ua 48 8], y t kik.SE AR 162 仿 。 在 空气 中 变色 ,性 质 与 茶 甲 醋 相 似 。 糠 醛 用 强 气 
化 剂 氧化 ,生成 害 马 酸 。 


?ao 
H,O+ 村 * 口 + 
WR 一 二 ‘CHOWD;, —— Í | 
| 全 OCHO 
CH; OH 


xs w 
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环 丁 砚 是 一 种 非 质子 机 性 溶剂 ,工业 上 由 1,3- T 385 — SUL SEP, 


⁄ ` H: ,Ni 
` O ss O 
SO. O: O. 


环 丁 硕 


为 无 色 液体 ,沸点 :285 C ,可 用 来 从 石油 虱 化 气 或 芳烃 中 提取 有 害 的 含 硫化 合 物 。 
生物 察 (维生素 H) 含 有 四 捍 唾 吟 环 , 存 于 酵母 和 蛋黄 中 ,是 微生物 生长 所 必需 的 物质 。 


tra 
S“ ~ (CHCOH 


生物 素 


16.7.6 UKkWS3PSKTnBRD3EKBO S Pk 
sEBi DE mOsuy i sEPI LI B 1.4 — K ACIL S i S pk J 3n ; 


TsDH ,PhH ;名流 
w ksi wau — 
t-Bu OO Bu 一 上 i1—Bu OH O Bu-: 
[ | ~ HO | 
:— Bu” 0 s pe 人 oka 


86% 


LR,PhMe ,车流 
[一 mem r — 一 | r 
M. oO Me M ss Me M. SH Š Me 
一 H:S 
一 we 
M s s 
SH M. Me 


80% 
s 
ZSI 
LR= MeO A P OQMe ,Lawesson 试剂 
iv 


Lawesson (L) 试剂 可 以 将 普 基 中 的 氧 用 硫 置 换 , 比 无 机 试剂 P.S. 更 有 效 。 
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碳水 化 合 物 是 自然 界 中 分 布 最 广 的 一 类 有 机 化 合 物 。 葡 萄 精 . 果 糖 .蔗糖 ,淀粉 .纤维 素 等 都 
是 碳水 化 合 物 。 它 们 的 经 验 式 都 符合 通 式 C, Hs,O, ,其 中 握 和 和 所 的 比例 与 水 分 子 中 氢 和 氧 的 比 
例 相 同 ;C, Hs,O, 二 CtHiO),。 从 前 ,由 于 不 知道 这 些 化 合 物 的 结构 ,把 它们 看 作 是 碳 的 水 合 
物 , 碳 水 化 合 物 (carbohydrates) 这 个 名 称 就 是 这 样 产生 的 。 

虽然 碳水 化 合 物 中 大 多 数 的 组 成 与 通 式 C. (H.O), 相符 合 , 但 许多 化 合 物 却 不 符合 ,由 于 
碳水 化 合 物 的 类 型 很 多 ,很 难 找 到 一 个 普遍 适用 的 定义 ,因此 , 仍 保留 了 历史 形 工 的 ,不 很 确切 的 
名 称 。 

碳水 化 合 物 是 光合 作用 的 产物 。 植 物 中 的 叶绿素 吸收 日 光 后 被 活化 ,然后 用 这 样 得 到 的 能 
量 经 过 复 染 的 过 程 将 从 空气 中 吸收 的 二 氧化 磋 还 原 成 磷 水 化 合 物 ,同时 使 水 氧化 ,放出 气 气 。 


zCO; 十 yH,O 十 太阳 能 EE 


碳水 化 合 物 在 植物 或 动物 体内 的 代谢 作用 中 氧化 成 二 上 化 碳 和 水 ,同时 释 出 能 量 ， 
C,H:O), 二 xO — xzCO， + yHB,O + 能 量 


其 中 一 部 分 变 成 热 , 大 部 分 以 别 的 形式 屠 存 在 体内 ,为 生命 活动 或 体内 所 需要 的 各 种 化 合 物 的 生 
物 合成 提供 能 量 。 因 此 ,碳水 化 合 物 是 储存 太阳 能 的 物质 ,是 人 类 和 动 植物 维持 生命 所 不 可 缺少 
的 一 类 化 合 物 。 

根据 碳水 化 合 物 的 结构 和 性 质 可 以 把 它们 分 作 三 类 : 

(1) 单 糖 (monosaccharides) 3935635 8 . 柄 ,不 能 水 解 成 更 简单 的 糯 。 它 们 是 结晶 固体 ， 
能 溶 于 水 ,大 多 数 具 有 甜 味 。 葡 萄 糖 . 果 糖 、 阿 拉 伯 糖 等 都 是 单 糖 。 

(2) 低 从 糖 (oligosaccharides) ” 麦 荆 糖水 解 时 生成 两 分 子 葡萄 糖 , 茵 糖水 解 时 生成 -分 子 
葡萄 粮 和 一 分 子 困 糖 。 这 种 水 解 时 生成 两 分 子 单 糖 的 化 合 物 叫做 二 糖 ;生成 三 分 子 单 糖 的 , 叫 司 
三 糖 ; 水 解 时 生成 2 一 8 分 子 单 糖 的 化 合 物 统称 为 低 课 糖 。 

(3) 多糖 (polysaccharides) ”水解 时 生成 的 单 糖分 子 在 8 以 上 的 都 叫做 和 多糖。 淀粉 和 纤维 
案 都 是 多 糖 。 多 糖 没 有 甜 味 ,淀粉 在 口中 经 过 一 段 时 间 后 有 一 点 策 味 ， 这 是 因为 在 酶 的 作用 下 ， 
部 分 水 解 成 低 聚 糖 和 获 萄 糖 。 


3 17.1 单 糖 的 结构 、 构 型 和 构象 


单 糖 可 以 报 据 分 子 中 所 含 碳 原子 的 数目 分 为 成 糖 (pentoses) .已 糖 (hexoses) 等 。 含有 醋 基 
BJ Pñ 98 PF 2 BE Fš (C aldoses) ,含有 酮 基 的 称 为 酮 糖 (ketoses}。 这 两 种 分 类 方法 常 合并 使用。 
例如 : 


CHO), + rÜ, 


$ 17.1 


BFS OEI RIS 


iCHO iCHO ICHO 
2CHOH : Luon :CO 
3CHOH :Lhon :CHon 
*CHOH 1 uaon *CHOH 
sbHson ,aoa *CHOH 
$ Cn, OH *CH; OH 
DA... = Ë p = 


aldopenzose 


aldohexose 


ketohexose 
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17.1.1 单 糖 的 结构 
最 简单 的 单 糖 是 甘油 本 (glyceraldehyde) 和 二 关 基 两 渍 (dihydroxyacetone)， 


cHO CH:OH 
CHOH ç9 
CH:OH cHOH 
甘油 加 =## mie 
甘油 醛 分 子 中 有 一 个 不 对 称 碳 原子 , 它 有 了 两 种 对 映 异 构 体 ， 
CHO CHO 
H 一 C 一 OH HO—C—OH 
CHON CH;OH 
(其) 一 (十 ) 一 甘油 醛 (Sy-(—)—- H iha 
D-( +) — H ñH É L~t 一 ) 一 甘油 醛 


其 他 单 糖 都 含有 几 个 不 对 称 碳 原 了 于。 已 醋 糖 分 子 中 有 四 个 不 同 的 不 对 称 碳 原 子 ,应 当 有 24 一 16 
个 异 构 体 ,葡萄 糖 是 其 中 的 一 种 。 


17.1.1.1 和 构 型 的 表示 方法 


单 糖 的 构 型 可 以 用 投影 式 表示 。 倒 如, 葡萄糖 [(2R,3S,4R,5R)-2,3,4,5;6- 五 羟基 已 醛 ] 
的 构 型 可 以 表示 为 


CHO 
i `x 9" CHO CHO CHO 
HO < H _ HD oH _ H OH _ 
5 OH CH; OH CH; OH CH, OH 


(1) (2) (3) (4) 
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为 书写 简 醒 起 见 ,不 对 称 碳 原 子 省 去 不 写 ,直线 和 模 线 交叉 的 地 方 就 是 不 对 称 碳 原 子 如 (2) 式 ,不 
对 称 磷 原 子 上 的 扎 也 可 以 省 去 如 (3) 式 ,其 至 关 基 也 省 去 ,只 用 一 短 模 表 示 如 (4) 式 。 投 影 式 不 能 
离开 纸 平面 翻转 。 例 如 ,(4) 式 翻转 后 得 到 (5) 式 , 它 是 葡萄 糖 的 对 映 体 ; 


CHO i OHC 


CH:OH Í HOH:C 
(4) 《5 


痰 基 规 定 写 在 投影 式 的 上 端 。 例 如 ,(6) 式 不 是 葡萄 糖 和 而 是 另 一 种 单 糖 一 一 十 罗 糖 。 


CHO CH:OH CHO 
= = 下 
CH,OH CHO CH:OH 
(45 (8) 
LL 古 罗 畏 


务 外 一 种 是 用 横 形 线 表示 在 纸 平面 前 的 原子 团 , 用 虚线 表示 在 纸 平面 后 的 原子 团 : 


CHO 


H 一 C 一 08 
| HÇ _H.oH 
Ho—C—H 1 ” 2 
4 CH=0 
H— C—OH S Wi 
H OH 


(7) {B» 


应 当 注 意 的 是 ; 碳 链 上 的 几 个 碳 原 子 并 不 在 一 条 直线 上 ,这 可 从 分 子 模 型 看 出 。 把 结构 式 横 写 更 
容易 看 出 分 子 中 各 原子 团 之 间 的 立体 关系 (8)。 在 (7}) 式 中 强调 了 H,OH,CHO,CH;OH 等 原 
子 团 的 前 后 关系 。 


17.1.t2 相对 构 型 


在 20 世纪 初期 还 没有 测定 有 机 化 合 物 绝对 构 型 的 方法 ,只 能 用 相对 构 型 来 表示 各 种 化 合 物 
构 型 之 间 的 关系 。 相 对 构 型 以 甘油 醛 为 标准 ,人 为 地 规定 一 种 构 型 式 (OH 写 在 右边 的 ) 为 右 旋 
甘油 醛 , 另 一 种 构 型 式 (OH 写 在 左边 的 ) 为 左旋 甘油 醋 , 并 用 大 写字 母 D s L 表示 这 两 种 构 型 。 
将 其 他 单 糖 的 构 型 式 与 甘油 醋 比 较 , 如 编号 最 大 的 一 个 不 对 称 碳 原 子 的 构 型 与 D— (+) -甘油 醋 
相同 ,就 属于 口 型 ,如 与 L-( 一 )- 甘 油 醛 的 构 型 相同 ,就 属于 工 型 

自然 界 中 存在 的 葡萄 糖 和 果糖 都 是 D 型 单 糖 。 
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CHO CH,OH 
HC— OH to 
HO*w— C— H HO=— C— H 
CHO H=— C— OH H=—C—0R __ 
ic—oH HmC-oH8 H—c— OH i 
| Chon — _— _ CHOH — — _ _CHOH | 
D—¿(--)— H 88 D—- (+ y- 86 5 t&8 D-:( 一 ?一 果 精 
CHO 
HO—C—H CHO 
H—C— oH Hw—C— OH 
CHO __HO— c=" I HO C H 
[oC H — — HO—CZH — — HO— CH | 
| Con caot caog | 
L~{ 一 ) 一 甘油 醛 L-¿(— — 453458 L—(+)-Bi4 ñ W 


因此 , 己 醛 糖 的 16 个 异 构 体 中 ,8 4-2 D 89 ,8 3 L RM. D 型 糖 的 对 映 体 一 定 是 型 。 全 
如 ,DD 一 (十 ) 一 葡萄 精 的 对 映 体 是 L-( 一 -和 葡萄糖。 向 样 的 , 己 酮 糖 的 8 个 异 构 体 中 4 个 品 型 ,4 
个 为 荆 型 。 

20 世纪 50 年 代 以 后 ,有 了 测定 绝对 构 型 的 方法 ,证 明 单 糖 的 绝对 构 型 正好 同 原 来 任意 规定 
的 相对 构 型 相符 合 。 

D 型 的 丁 醛 糖 .成 酝 糖 和 己 醛 糖 的 构 型 和 名 称 如 图 17.1。 

自然 界 存 在 的 单 糖 缩 大 包 数 为 也 型 ,但 阿拉 伯 糖 常 以 车 型 存在 ， 


17.1.2 单 糖 的 环 状 结构 
单 糖 的 直 链 结构 不 能 适当 说 明 单 糖 的 全 部 化 学 反应 。 
17.1.2.1 * Ë RO HE 8 2 W 


DD 一 葡萄糖 在 不 同 条 件 下 结晶 ,生成 熔点 为 146 到 的 = 型 (在 50 C |) F JA Ae k rh PA y qn 
熔点 为 150 C BJ 8 Rl (fg 98 妆 以 上 从 水 洲 液 中 结晶 ?两 种 晶体 。a- 葡 萄 糖 配 成 的 溶液 ,最 初 的 比 
旋光 度 为 +113", 逐 渐 降 低 到 十 52. 7*;8 一 和 葡萄糖 配 成 的 溶液 最 初 的 比 旋光 度 为 十 17, 5°, 逐渐 升 
高 到 十 52.7 CC 。 这 种 现象 称 为 变 旋 。 新 配制 的 己 糖 溶液 在 放置 时 ,其 比 旋光 诬 都 会 逐渐 变化 ， 
最 后 达到 一 个 恒定 数值 ， 

根据 开 链 结构 式 ,DD~ 葡 萄 糖分 子 中 含有 醋 基 ,但 与 申 醇 在 酸 催化 下 制备 缩 醋 时 ,只 能 导 人 一 
个 甲 基 , 得 到 - 甲 基 -D- 葡 萄 糖苷 ,其 比 旋光 度 分 别 为 [ec]jo 十 159" 和 一 34", 它 们 的 性 质 与 缩 梧 
相似 。 对 碱 稳定 ,在 酸性 溶液 中 水 解 成 D- 葡 萄 糖 和 甲醇 。 


倒 水 化 合 物 


#+t= 
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酉 辟 急 壤 和 现 ~q I ¿IE 


a50[B]— (-)—(] 3501956[E9 (|) dl 3SoPI- (-r)- q əsoln3a-_ L)- Gq 35031er0 一 (十 ?一介 asoon 何 - (十 ?一 可 35D. 人 一 (十 ?一 呵 3860 让 一 《十 ?一 民 
Wk&3h-(+)-G W'T£- 0) —0 WR 3- (+)-Q WWS- C-O 83EH-C(-C( SR9R3R- Ch)-q 甘井 赂 --( 十 }-- Wjq- Cd 
HO HHD HO'HD HOHD HOHI HO:HOD HO:HOƏ HOHI HO'HI 
H H H H HOÜ—T—H HO—--H HO H HO H HO H `HO—r--H 
H H H H H H H H HO H HO H H H H H 
H H H H HO H HO H H H H H H H H H 
H H HO H H H HO H H H HO H H H HO H 
OH OHO OHO OHO OHO OHO OHO OHO 
ƏSOXA|— (—)—(C əso|ÁxX— (+)—-( əsoumqzig- (——- (q asuqi— (—)—Gq 
@#&3k- (一 )-d 8#-C[ (q) -G WEFZFD]- (|) - 0 x 
HOHD HO?HI HO’HD HO:HO 
HO H HO H HO H HO H 
H H H- 上 or HO H HO H 
H H HO——H H H HO H 
OHO OH OHO OHO 
3sS034U1— (—)—(C asouyAIa 一 (一 1 一 器 
W 3g- (一 -4 1 mi 
HO:HD HOHS 
HO H HO H 
H H H H 
OHO QHD 


t + 


| 


ap4kqaPlPa334 介 一 《十 ) 一刀 
#LH - (+)—-d 


$17.1 单 灶 的 结构 、 构 型 和 构象 443 


17. 1.2.2 Haworth ( W N] 式 
1,4- 或 1,5- 凑 基 醛 . 酮 主要 以 环 状 半 缩 醛 的 形式 存在 。 例 如 ， 


人 E CH, —CH: 
CH 一 CH CHO 一 一 CH | —CH CHOH 


| 
OH 


11% 89% 
on 
CH: 一 CHO CH: 一 CH 
` 
CH, = CH; [9 
` pa 
CH:—CH:OH CH: 一 CH2 
6% 94% 


hÉ 8 8815 R. sFAR2F 3882 5519 ,在 洲 液 中 环 状 结构 与 开 链 结 构 之 间 形 成 动态 平衡 , 变 旋 、 
苷 的 生成 和 其 他 一 些 实验 现象 就 容易 理解 了 。 


CHO 
6 | 
CH,OH Wc OH CH,OH 
H OH Ho 一 ?一 昌 H O OH 
4 o 1 — OH H 
HO OH H Ton HO H 
H OH H=— C— OH H OH 
CH,OH 
e—D- (+ ))— 38 $b R 8—-D- (+) - W AB 39R 


(9) (7) (10) 


BD E R SE 3 At pk St t 3 A RHEKIKIPUT Da )t. |a] — ë E 5 PE Ph PRR É9 E Juk Sh 459 k , Ë 
们 的 差别 在 于 链 端 一 个 不 对 称 碳 原子 的 构 型 不 同 , 2 PE Fh dË *EBR SRE S PR 29 E [2 52.48 1ECano- 
mers) ,分 别 用 a 和 8 表示 。 例 如 ,D- 葡 萄 糖 的 两 种 正 位 异 构 体 分 别 为 -~-D-( 十 )- 葡 萄 糖 和 8 一 
D-(+)- 88. 

D- 葡 萄 糖 与 甲醇 生成 的 两 种 苷 分别 为 <- 娓 - 甲 基 确 萄 糖苷 和 8-D- 甲 基 奏 萄 精 背 , 


CH,OH CH,OH 
H J—oHu H —QO 0CH, 
OH H OH H 
HO OCH, HO H 
H OH H OH 
a-D- Pt 3 8 Ë 8-D- 3: 36381 


问题 17.1 TWTOFASSEETEIRK Q AB S 0834 ,为 什么 ? 


开 链 结构 式 可 以 用 下 面 的 方法 改写 成 环 状 结构 。 
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CHO 
i H 
H—cC— on | ， 
| He — CH,OH 
HIT cH=0 
4 — 
8 一 人 一 of OF Hl 
H 一 C 一 OH HOP j 
| H OH 
CH,OH 
C7 (8) 
CH2OH 
CH,OR H CH,OH 
H -— O H as H L—o on 
ÜH H COH Wyo OH H 
HO OH Ne HO H 
H OH HO] | H OH 
《9) H OH (10) 


六 元 环比 七 元 环 更 窜 易 形成 ,是 C(5) 上 的 产 基 与 痰 基 作 用 生成 半 缩 醛 ,因此 ,必须 以 
CC4) 一 C05) 键 为 轴 ,旋转 120" ,使 CC5) 上 的 关 基 与 区 要 接 近 , 然 后 成 环 变 成 (9) 和 (10)。 这 种 
环 状 结构 式 称 为 Haworth 式 。 

在 已 醛 糖 的 Haworth 中 ,CC1) 上 的 一 OH 与 CC5) 上 的 一 CH OH 在 环 的 同一 边 时 为 8- 正 
位 异 构 体 。 


有 时 不 需要 指明 化 合 物 是 哪 一 种 正 位 异 构 体 ,就 把 羟基 写 在 环 平面 上 。 手 性 碳 原 于 上 的 H 
也 可 以 省 去 ， 


CH,OH CH,OH 
H 0 H o 

OH HZHOH 或 OH H /一 OH 
HO HO 

H OH H ÓH 


单 糖 分 子 中 的 半 缩 醛 环 并 不 都 是 六 元 环 , 也 有 是 五 元 环 的 。 例 如 ， 


?ao 

Co 

i HOH,C _o、 OH 
Ho—c—H 

H HO 

一 9 一 on H CH,OH 
H—C—on HO H 

CH,OH 
D-(—)- Ef 8-D-(—)— 5 W 


六 元 和 五 元 的 半 缩 醋 环 根据 相应 的 含 氧 杂 环 的 命名 分 别 用 吡 喃 和 号 师表 示 。 
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(2. Wy 


例如 ,s-D-( 十 ) 一 下 喃 葡 精 ( 萄 宇 可 以 省 去 ),8-D-( 一 )- 陵 哺 果 糖 。 在 水 溶液 中 了 -葡萄 糖 
862429 a Wt.f8 l , 64 2; 3 8— ni 88, — T 8—- IK Bl 83 y 15. 


问题 17.2 写 出 下 列 单 糖 的 Haworth 式 : 
(1) az-D~ 甘 促 精 ( 陛 喃 型 ? 
(2) 8-D-BFJ6 i (nts 39 
(3) a-D—- E #E$8 CHH.R8 289 


17.13 单 糖 的 构象 


Haworth 式 容 易 由 开 链 结构 改写 ,并 能 清楚 地 表示 出 环 上 各 原子 和 原子 团 之 间 的 相互 关 
系 , 但 吡 喃 环 上 的 原子 并 不 在 同一 平面 内 ,而 是 与 环 已 烷 一 样 ,具有 椅 型 构象 。8-D- 葡 萄 糖 的 两 
种 椅 型 构象 为 


HCH,OH CH,OH OH 
H 
HO Q — H—-7--o7"H 
HO-N-- OH ` H 了 H 
HH OH OH OH 


(11) (12) 


在 (11) 式 中 所 有 体积 大 的 取代 基 都 在 平 伏 键 的 位 置 , 据 计算 ,其 能 量 比 (12) 式 低 25 kJ-mol"', 
晶体 结构 研究 和 其 他 研究 方法 说 明 6-D- 葡 萄 精 的 构象 为 (11) 式 , 即 CH:OH 在 平 伏 键 的 位 置 ， 
已 醛 精 中 只 有 葡萄 糖 具 有 这 种 稳定 的 构象 。 

其 他 D- 己 醛 精 的 构象 容易 由 葡萄 糖 的 构象 推出 。 例 如 ,D- 甘露 精 与 D- 荷 萄 糖 的 差别 在 
于 C(2) 的 构 型 不 同 ,将 6-D- 葡 菊 糖 构 型 式 中 C(2) 上 的 凑 基 写 在 直立 键 的 位 置 , 即 得 到 8-D- 
甘 桥 糖 的 构象 式 (13) ,用 同样 的 方法 ,分 别 把 8- 了 -葡萄 精 的 构象 式 中 C3) 和 CCdy 上 的 凑 基 分 
别 放 在 直立 键 的 位 置 , 即 得 到 8-D- 阿 洛 精 和 有-D- 半 乳糖 的 稳定 构象 式 (14) 和 (15)。 在 构象 式 
中 碳 原 子 上 的 氨 可 以 省 去 不 写 。 


OH . OH 
8- 口 - 甘 器 入 所--D- 阿 洛 本 e-D-* W 
413) (14) 《153 
在 多 数 D- 已 醛 精 的 稳定 构象 式 中 ,CH:OH 都 在 平 伏 键 的 位 置 ,而 c-D- 艾 杜 糖 构象 式 中 ， 
CH,OH 则 在 直立 键 的 位 置 上 : 
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HO CH,OH CH2OH 
)Ho > O OH 
HO OH 
HO 
oH OH D-E 8 


# D- RES ñb kh Yk ih. a - i pt m fy | h 31% 和 37%,a 一 和 8-- 哮 喃 型 糖 则 各 占 16. 


问题 17,3 #ED-BT?58 88 É zk W Nk F a— 8k 88 33 ñ tt @3y 125 18,70,5 和 了 ,在 D-H$ P? Wú K iS P , 1 8b ii 
的 比例 分 别 为 40:29,20 和 11。 试 写 出 D- 阿 洛 糖 和 D t 9 WW ú a— l B — WE 8 SSW pu Sr t, 


叶 哺 型 精 的 构象 不 像 吡 顺 型 糖 那 样 简单 ,可 以 肯定 的 是 ,号 师 精 中 的 五 个 原子 不 全 在 同一 平 
面 上 。 


$17.2 单 糖 的 反应 


17.2.1 还 原 
醛 糖 还 原生 成 多 元 醇 。D~- 葡 萄 糖 还 原生 成 山梨 醇 ,L- 古 洛 糖 还 原 也 生成 山梨 醉 ; 


CHO CH; OH CH;OH CHO 
Fa H——oH H H H H 
H H  .H H _ H H H 
H—L oH H H Hi OH H-—Ë QH 
H—L—oH H— OH H——OH H 
CH,OH CH:OH CHO CH: OH 
D-W 518 山梨 醇 L- 古 洗 精 ` 
-~- 甘 恬 精 还 原生 成 甘露 醇 ,也 -时 精 还 原生 成 甘 妖 醇和 山梨 醇 的 混合 物 ， 
CHO cH:0H CH;OH CH,OH 
H H _ H H _ H H H 
H—-L oH H H HoH H— on 
H—1—OH H— OH 和 一 一 OH H— OH 
CH:OH CH,OH CH;,OH CH,OH 
D-TEW 甘露 醇 D- mit (i 3888 
在 实验 室 中 常用 硼 握 化 钠 将 糖 还 诛 成 相应 的 多 元 醇 。 在 工业 上 出 用 锦 作 催化 剂 ,在 沸腾 的 


乙醇 溢 液 中 加 和 毛 。 
山 巢 醇 , 甘 露 酵 等 多 元 醇 存 于 植物 中 , 山 课 醇 无 毒 ,有 轻微 的 甜 味 和 吸湿 性 ,用 于 化 妆 品 和 药 
物 中 。 


问题 17.4 己 醋 糖 中 有 了 哪 几 种 糖 的 DD 型 和 L 型 还 原生 产 同 一 多 元 醇 ? 
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17.2.2 氧化 
单 糖 用 不 同 的 试剂 氧化 生成 氧化 程度 不同 的 产物 。 
17.2.2.1 ToHens 试剂 和 Benedict 试剂 


醛 糖 或 酮 糖 与 Tollens(B C) 试 剂 作用 都 产生 银 镜 。Benedict(S R) 试 剂 是 由 硫酸 铜 ,柠檬 酸 
和 碳酸 钠 配 制 成 的 蓝 色 溶液 。 将 醚 糖 或 酮 糖 ( 或 羟基 醋 、 酮 ) 与 Benedict 试剂 一 起 加 热 时 ,溶液 
的 蓝 色 消失 ,同时 生成 氧化 亚 铜 的 砖 红色 沉淀 。 


Cut + 醋 糖 或 酮 糙 — 氧化 产物 十 CuzO 


将 硫酸 钢 溶 液 与 酒石酸 钾 钠 加 和 氧气 化 钠 配 成 的 溶液 在 使 用 时 混合 就 得 到 Fehling 溶液 , 它 的 作 
用 与 Benedict 试剂 相同 。 

与 Tollens 试剂 或 Benedict 试剂 明正 反应 的 糖 叫 做 还 原粮 (reducing sagars); 呈 人 负 反 应 的 叫 
做 非 还 原 糖 。 昔 在 碱 性 溢 液 中 不 能 变 成 醋 糖 或 本 糖 ,因此 ,它们 对 Toliens 试剂 或 Benedict 试剂 
时 负 上 反应 。 


17.2.2.2 Š X 


在 pH=5. 0 N, R K fE P RE E 3 IL R NEYEREAU IN BS, 2 E LEBIH 8-D- 葡 萄 
糖 气 化 的 速率 为 -D- 葡 欧 精 的 250 倍 , 说 明 反 应 是 由 试剂 进攻 1 位 上 的 一 OH 开始 进行 的 ,在 
平 伏 键 位 置 的 一 OH 比 在 直立 链 位 置 的 更 容易 起 反应 ,生成 的 1,5- 内 酯 慢 慢 水 解 成 醛 糖 酸 , 
者 的 水 溶液 在 蒸发 时 容易 生成 1,4 一 内 栈 。 


CH,OH CH,OH cooH CH.OH 
Ho ao HA—o son Ho 一-Ho 
OH HA OH —— OH HO Hon 一 OH HZ 9 
HO H—- OH H 
H oH H OH CH,OH H OH 
D-W8 N D-WS WE Pr D-WW5m-y- m 
B8-D- 806 35 T 5 (50 4k RADSPELAQNE.. SED RISI KE SUL. 
17.2.2.3 ü Ñ: 


稀 硝 酸 的 氧化 作用 比 省 水 强 , 能 使 醛 糖 氧化 成 糖 二 酸 。 例 如 : 
CH,OH CHO COOH OH 


于 二 一 Ho ao， 于 十 -oa H 
= _ H 3 H H ， 
OH HZ OH 一 一 Ho Te HoH 一 O 
HO H- -oa HH OH f 
H OH CH,OH CoOoH HO 
D- 4 8 D-ffi— WB 


D- 葡 糖 二 酸 是 旋光 的 。 醛 糖 氢化 生成 的 糖 二 酸 是 否 旋光 可 用 于 糖 的 构 型 测定 。 糖 二 酸 也 容易 
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生成 内 酯 。 


问题 17.5 ”与 出 上 -阿拉 伯 精 和 D-~ 甘 赴 糖 用 确 酸 氧化 生成 的 产物 ,并 说 明 它 们 是 和 否 蓄 光 。 
问题 17.6 ” 写 出 下 列 反应 的 产物 : 


将 它 与 人 -葡萄 糖 的 氧化 产物 相 比 较 , 并 说 明 是 否 旋光 。 


D- 果 糖 用 硝酸 所 化 , 磋 链 在 C(1) 一 C0(2) 之 间断 裂 , 生 成 DD- 阿 拉 怕 糖 二 酸 。 
17.2.2.4 高 砚 酸 
糖 类 用 高 础 酸 氧化 时 , 碳 链 发 生 断 型 ; 


CHO HCOOH 
CHOH + Z 一 ~ HCOOH 
CH,OH HCHO 


SDM U ERIR F FABA 38. k r 3.5 — PARA OS IRE EBE. FS 
常 是 定量 的 ,每 一 个 C—C 键 消耗 1 mol 高 碘 酸 。 


D- 葡 萄 精 气 化 时 ,消耗 S mol 高 碘 酸 ,生成 5 mol 甲酸 和 1 mol 甲醛 ， 


HCOOH 
CHO + 

H H HCOOH 

H H j str 一 - HCOOH 
H—_—oH ' 9 

H H HCOOH 
CH:OH 十 

HCHO 


BE BSV DLS BES Suit. Ijitu, -D- H 3 nt 08 Misk tF 395 326 2 mol 高 碘 酸 ,同时 生成 1 mol 
甲酸 ; 


CH2OH CH2OH 
H OH OH 
IOH! H + 2IOr — OHC nc + HCOOH 
HOT ocH, OCH, 
H OH 


a-D—- B 38. ir tr 


在 氧化 产物 中 只 剩 下 两 个 手 性 碳 原子 ,C(1》 和 C(5)。 因 此 ,所 有 的 a —D- R £t CL RE 8 r šj 
生成 同一 氧化 产物 ,后 者 用 省 水 氧化 后 水 解 都 生成 D- 甘 油 酸 。 
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CHOH CH,OH COOH 
H ! CHO 
OH Br, H:O O H,O+ Hn—c—on-+ | 
oHC oued HOOC Hooc | 
OcH, OCH; CH,OH 
D- 甘 油 酸 
TW iH: 88 3 8 S 1 35 $É 2 mol 高 础 酸 , 但 同时 生成 2 mol 甲醛 ; 
H 
Ho——H 
HO H, OHC 。 
OH H Z H(OCH;) +2107 一 ~ H(OCH;) + HCHO 
H H CHO CHO 
H OH 


D- 葡 萄 精 水 溶液 在 pH=3. 7 时 用 高 碘 酸 氧化 ,生成 的 2-O- 甲 酰 菇 甘油 本 是 稳定 的 ,因此 ， 
迅速 消耗 3 mol 高 磺 酸 ,同时 生成 2 mol 甲酸 ， 


CH,OH 
了 上 上 一 0 CH:OH 
ÓH! H P—OH + 3107 — O f 2HCO:H 
HOT 人 ofHC7 H CHO 
H OH 


2 O— H Bt 38 H Hh BE 48 18 7k WE , tE pü H WB BE fll 1 mol 甲酸 ,甘油 醛 再 消耗 2 mol 高 碘 酸 ,生成 
2 mal 甲酸 和 1 mol 甲醛 。 由 此 可 知 D— 8 48 98 Wik rh 38 D ntRi 3 E SE RE253874E4E , 


17.2.3 滕 的 生成 


单 炳 与 茜 讲 作用 生成 滕 (osazones)。 配 糖 生成 滕 后 ,CCc2) 不 再 是 不 对 称 碳 原子 ,而 其 余 的 
不 对 称 碳 原子 的 构 型 则 保持 不 变 。 


CHO CH 一 NHC, H, CHO 
H OH H H 
C—NHC, H; 
H H zCs Hs NHNH 2Cs Hs NHNH; H H 
H OH —* “° H H <əYSs 55 H OHN 
H OH H OH H. H 
CH;,OH H—T-0H CH,OH 
CH,OH 
D-( 十 ?一 葡萄 糖 D—-(+)—-WfWü 88 D-(+)-TE8$ 


Dt( 十 ) -葡萄 糖 与 D-( 十 )-- 甘 露 糖 都 是 己 醛 糖 ,它们 生成 同样 的 滕 ,说明 它 们 分 子 中 C03)， 
Ct4) ,C45) 的 构 型 相同 ,只 有 C(2) 的 构 型 不 同 ,只 有 一 个 磷 原 子 构 型 不 同 的 非 对 映 休 称 为 差 向 
异 构 体 (epimers)。 

酮 糖 与 芋 午 的 反应 也 在 C(1),C(2) 上 进行 。D--( 一 )- 果 糖 是 一 种 己 酮 糖 , 它 与 莱 脐 作用 生 
成 也 -( 十 ) 一 葡 糖 滕 。 因 此 ,果糖 分 子 中 C(3),C(4) ,C065) 的 构 型 与 D—- (+ )- 2568481]. 

糖 用 都 是 不 溶 于 水 的 黄色 晶体 ,不 同 的 精 脉 唱 形 不 同 ,在 反应 中 生成 的 速率 也 不 相同 。 因 
此 ,可 以 根据 糖 腾 的 唱 形 及 生成 所 需要 的 时 间 来 鉴定 壬 。 
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问题 17.7  D-— ui 388 .D— HS P fk fi D — FJ 5 1k R — $h D- 己 十 类 ,它们 生成 的 县 ,分 别 与 D— 5 392 SERBE .D— 
3ULBWR I D-E WF PR69 4514 43HF]. bUS IH 185 3F5F6819 3 Haworth 式 。 


17.2.4 3 [SJ 52424FE(epimerization) 


TES Wk tE ( À Jin tit Bë y S EF F 3836 85809 4 XR Bi -f' 69 48 38 2: E 2E 4k, P| E p BE 38 5 
酮 精 间 的 相互 转化 。 反 应 可 能 是 通过 烯 二 醇 进 行 的 : 


例如 ,D- 葡 萄 糖 在 浓度 为 8 > 10 3: mol*EL: 氢 氧化 钠 溶 液 中 ,35 允 下 4 昼夜 后 生成 D- 果 情 
(28%)、D- 甘 露 精 (3%) 和 了- 葡萄 糖 的 混合 物 。 


17.2.5 王 糖 的 递 升 和 道 降 


将 一 个 醛 糖 变 为 高 一 级 的 醛 精 的 过 程 叫做 递 升 ; 变 为 低 一 级 的 醛 糖 的 过 程 则 叫 微 递 降 。 

将 醛 糖 与 氮 氰 酸 作用 所 得 握 醇 水 解 , 生 成 的 镍 羟基 酸 失 水 而 成 内 酷 ,内 酯 用 钠 冬 齐 和 水 还 原 
后 , 即 得 到 高 一 级 的 醛 糖 。 由 于 在 反应 过 程 中 增加 了 一 个 不 对 称 碳 原 子 ,所 以 得 到 两 种 异 构 体 ， 
其 差别 在 于 C(2) 的 构 型 不 同 。 例 如 ,由 D-( 一 ) -阿拉 伯 糖 递 升 ,得 到 D—- (+) 一 葡萄 糖 和 
D-( 十 )- 甘 露 糖 。 


CHO 
H OH 
H H 
H OH 
CH.OQH 
D-(— Bl (8 s 
ac 
CN CN 
H OH H H 
H H H H 
H OH H H 
H OH H OH 
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É. BatOH): É: Ba( OH); 


(2) H;Or (2) H;O+ 
COOH COOH 
H OH H H 
H H H H 
H OH H OH 
H H H OH 
CH. OH CH: OH 
CH2OH CH,OH 
HO Ho HO Ho 
OH H o OHHO 0 
H 
H OH H H 
pas|w-hemo eas lai 
CHO CHO 
H OH H H 
H H H H 
H OH H H 
H OH H OH 
CH; OH CH: OH 
D—( +) - 83518 D-¿(+ —-H R 58 
问题 17.8 D-¿(+)- H ih Bt 22 8 Tr n 8 || D—-(— )- 5: SF fi D- (—)— 3 W, SK H 38 85 E p t, 


间 题 17.9 D-(—)—- B; ñ PR SL 1k 8 | 60 — 82k yEyDiE.D-(— )—- 3 f SK (L 482 65 — AE E Cik. jbhiR BH faj 
题 17.8 HR 8Jye $u — jk. D-(— )- F ARIS. — J D- (—))- 3fh 2 

问题 17. 10 D-(—- SAW 8 JES BJ DD-( 十 )- 木 糖 和 D-(— )— E 53. D- (+ )— KES SK 4 E 55 — FEF 
旋光 ,D-:( 一 )- 来 苏 糖 氧化 则 生成 旋光 的 二 酸 。 试 写 出 D-(+)- KR D-(— Y 3386548 3. 


将 D-( 十 ?葡萄糖 用 电解 法 气 化 , 变 成 葡 精 酸 钙 以 后 ,再 用 过 所 化 握 及 亚 铁 盐 处 理 , 可 以 去 
掉 一 个 碳 原 子 , 变 成 低 一 级 的 成 醋 糖 一 一 DD 一 (一 ) 一 阿拉 伯 糖 。 


CHO COO 2 
H OH 
H H ”电解 氢化 | H H cat Or Fe 
H——Ü OH 
H 一 OH H 一 -OH 
CH:OH CH;OH |; 


D-(+)- 4434538 D-W 8 W Rb Er W 
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COOH 
I CHO 

C—O 
_co H H 
— | H H = H——OH 
H——oHz H- OH 
H-T—-0OH CH,OH 
CH:OH D-(-)- Bi H E 


问题 17.41 D—-(+—-E?L SS BAS 3 [E H 3 EG 65 — A.P WS 4B5|D-(-)- 3 OS. tE D-(+)—- 
半 乳 糖 的 构 型 。 


17,2.6 糖 背 的 甲 基 化 及 氧化 


糖苷 分 子 中 环 的 大 小 的 测定 可 以 用 D- 葡 糖苷 为 例子 来 说 明 。 

将 D-~ 葡 糖苷 用 硫酸 二 甲醛 和 氢气 化 钠 或 碘 甲 烷 和 氧化 银 处 理 ,可 以 使 其 中 的 四 个 状 基 变 
成 甲 氧 基 。 生 成 的 四 甲 基 葡 糖 背 与 稀 盐 酸 作 用 ,只 有 CC1) 上 的 息 氧 基 被 水 解 , 得 到 四 -O- 甲 
基 -D- 葡 萄 糖 。 这 是 一 个 环 状 半 缩 醛 , 它 在 溶液 中 与 相应 的 开 链 化 合 物 形成 平衡 。 在 开 链 化 台 
物 中 有 一 个 醛 基 和 一 个 带 有 游离 羟基 的 碳 原子 ,这 两 个 地 方 都 容易 起 氧化 反应 。 因 此 ,用 硝酸 使 
四 一 0- 甲 基 --D- 葡 萄 糖 氧化 时 ,根据 氧化 产物 可 以 推测 出 游离 羟基 所 在 的 位 置 和 环 状 半 缩 本 中 
环 的 大 小 。 将 8-D- 甲 基 艾 糖苷 经 过 上 述 一 系列 反应 后 得 到 三 甲 氧 基 上 成 二 酸 和 二 甲 气 基 于 二 酸 ; 


CH,OH CH,OCH, CH,OCH, 
H 0 OCH, H O OCH, ñ H o 
(CH: : SO, H; O` H 
OH H —Hu OCH,H OCH,HA— OH 
HO H HCO H H,CO 
H OH H OCH, H OCH, 
COOH COOH 
— _ CH, H——0CH H—L ocu, 
= CH， " + cH H 
ee HH 一 一 0OCH， Bi 
tooH COOH 


由 此 可 以 推出 从 四 -O- 甲 基 - 了 - 葡 莉 精 的 开 链 结 构 中 游离 羟基 是 在 CC5) 上 ,也 就 是 说 久 D- 甲 
基 葡 糖苷 含有 了 吡 喃 型 环 。 其 他 的 实验 事实 (如 X 射线 结构 分 析 ) 证 明 ,D- 葡 萄 糖 中 也 售 有 吡 响 
型 环 。 其 他 己 醋 糖 或 苦 一 般 也 含有 吡 哺 型 环 。 

从 D-( 十 )- 葡 葡 糖 还 可 以 得 到 第 三 种 甲 基 荀 糖苷, 即 y-D- 甲 基 葡 烽 苷 。 用 上 述 方 法 可 以 
证 明 其 中 合 有 哄 哺 型 环 ,由 此 推测 在 溶液 中 也 可 能 有 少量 D--( 十 )- 哮 顺 葡 糖 存 在 。 

英国 化 学 家 Haworth 证 明了 单 业 的 环 状 结构 ,于 1937 年 被 授予 了 诺 贝 尔 化 学 奖 。 


问题 47, 12 葡萄 糖 的 构 型 是 由 Fiseher E 测定 的 ,他 同时 推导 出 8 种 记 - 己 栈 糖 和 4 种 成 醋 糖 之 间 的 立体 化 学 
关系 ,为 此 ,被 授予 1502 年 的 诺 贝 尔 化 学 奖 . 
已 醛 柄 有 2 一 16 种 异 构 体 ,其 中 8 个 为 口 型 ,另外 8 个 为 其 对 上 映 体 。Fischer 当时 假定 十) 一 葡萄 糖 为 
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户型 ,因此 ,图 17.1 中 所 列 出 的 8 种 D—- B. BE 3k tA ii kha T E 8598. 

《1) 葡 糖 二 酸 是 旋光 的 , 试 划 去 8 种 构 型 式 中 能 生成 不 旋光 的 糖 二 酸 的 几 种 。 

(2) 葡萄 精 递 降 后 得 到 (一 )- 阿 拉 伯 糖 ,后 者 氧化 时 生成 旋光 的 二 酸 。 试 划 去 表 17.1 中 列 出 的 D— rë, 
醚 精 中 能 生成 不 旋光 的 糖 二 怖 的 结构 式 以 及 由 它们 导出 的 了 -已 醛 糖 的 结构 式 ， 

(3) (一 ) -阿拉 伯 糖 递 升 后 得 到 十) 葡萄 糖 和 (十) 一 甘露 糖 。 这 两 个 差 向 异 构 体 轰 化 后 得 到 旋光 的 
二 酸 。 试 划 去 D- 上 成 醋 精 中 不 符合 这 一 条 件 的 化 合 物 及 由 它 导出 前 了 - 己 枚 精 。 

(4) Fischer 发 展 了 将 单 业 分 子 中 端 莽 官能团 互 换 的 实验 方法 。 应 用 这 种 方法 ,将 葡萄 糖分 子 中 的 
CHO 基 换 成 CH: OH: 将 6 tb BE H CH; OH 变 成 CHO, 由 此 得 到 一 种 新 的 己 醋 糖 , 并 证 明 它 不 是 敬 萄 慷 本 
身 。 试 划 去 剩 下 的 构 型 式 中 不 符合 这 -- 条 件 的 一 种 。 


$17.3 低 8 糖 


一 个 单 糖分 子 与 另 一 种 单 糖 分 子 中 的 状 基 去 水 生成 苷 键 (glycosidie linkage) 就 得 到 二 精 
(disaccharides) ,这 一 过 程 继续 下 去 就 得 到 三 糖 (trisaceharides) .四 糖 以 至 于 高 相对 分 子 质量 的 
多 糖 (polysaccharides) 。 低 诊 糖 (oligosaccharides) 一 般 是 指 合 2 一 8 个 单 糖 结构 单元 的 化 合 物 ， 
其 中 最 容易 得 到 的 是 二 糖 。 ! 

天 热 二 糖 中 最 重要 的 是 其 糖 (sucrose) .乳糖 (lactose) fh š Ë (trehalose) ; 3 #Ë 8Ë ( malt- 
ose) 和 纤维 二 糖 (cellobiose) 是 淀粉 和 纤维 紊 在 酶 供 化 下 的 水 解 产物 。 


17.3.1 (十 } 一 其 糖 


所 有 进行 光合 作用 的 植物 中 都 含有 芯 糖 , 莫 莲 中 含 茵 糖 60 265 . Pl 3E h PEBE 12% — 
15%% ,它们 是 工业 上 制 取 蓄 糖 的 原料 。 世界 上 每 年 生产 和议 糖 达 和 干 万 吨 , 是 生产 数量 最 大 的 一 种 有 
机 化 合 物 。 

蕊 糖水 解 时 生成 一 分 子 D 一 (十 )-- 葡 萄 糖 和 一 分 于 D-( 一 ) -果糖 。 黄 糖 是 右 旋 的 ,水 解 后 
生成 的 等 量 葡 芍 糖 和 果 精 的 混合 物 则 是 左旋 的 。 由 于 水 解 使 旋光 的 方向 发 生 了 转变 ,一 般 把 幕 
糖 的 水 解 产 物 叫做 转化 糖 ,蜂蜜 的 主要 组 分 即 为 转化 糖 。 

Cz HazOut+ HO— CG HuiDe + CHao 


但 糖 D 一 (十 } 一 窗 萄 精 DD 一 (一) 一 困 糖 
[a] = +66. 5° 


ft t8[. 1 = —43. 5° 


WEph y F h L51086 G ih 65 1 位 碳 原 子 和 果糖 单元 中 的 2 位 碳 原 子 之 则 形成 苷 键 , 因 此 是 
非 还 原 糖 ,对 于 奏 莉 精 是 -并 ,对 于 果糖 是 p- T, 
CH;OH 
H o HOH,C 
OH H H 
HO PE™ 9 
H OH OH H 
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17.3.2 {十 ) 一 乳糖 


(十 ) 一 乳 糙 存 于 人 及 哺乳 动物 的 乳 中 ,人 屯 中 含 乳糖 6% 一 ?站 , 牛 、. 羊 乳 中 售 乳 糖 4% — 
5% ,在 工业 上 和 乳糖 是 由 牛乳 制 干 酷 时 所 得 的 副产品 。 和 乳糖 在 乳酸 杆菌 作用 下 和 氧化 成 乳酸 ,牛乳 
变 酸 就 是 由 于 其 中 所 含 的 乳糖 变 成 了 乳酸 。 
乳 精 是 半 乳 糖 和 葡萄 精 4 位 关 基 生成 的 B- 苷 ,是 还 原 糖 。 
HO CH,OH OH 
O HO HOH 
NATA 6Z—7 
OH CH,OH 
W 


17.3.3 (十 ) 一 麦芽 糖 


‘十 ) 一 麦芽 糖 是 淀粉 在 淀粉 糖化 酶 作用 下 的 部 分 水 解 产物 。 植 物 组 织 ( 如 麦芽 ) 中 所 合 的 喜 
芽 糖 也 是 淀粉 水 解 的 中 间 产 物 。 麦芽 中 舍 有 淀粉 辐 化 酶 ,常常 用 它 来 使 淀粉 水 解 成 麦 伍 糖 , 才 节 
糖 的 名 称 就 是 这 样 来 的 。 我 国 馆 糖 中 的 主要 组 分 就 是 麦芽 糖 。 

麦芽 精 是 葡萄 糖 与 另 一 分 子 葡 荀 糖 4 位 上 的 羟基 生成 的 a- 车 ,是 还 原粮 。 


CH,OH Ho— a 
HO ° HO CH,OH 


Ho 
Ho OH SH 
OH | 
OH 
p- 3 3P38 "E 3EW 


问题 17. 13 WORKS II KU MEB h k . 海 共和 昆虫 体 中 。 Tx E. tit 65 FÚ W pt 8 cP $ñ 35 PR 1 86 38 f 65 JE = 
储存 起 来 ,需要 时 上 表 转化 成 葡萄 糙 。 诲 蒋 糖 是 两 分 于 葡萄 精 都 在 1 位 形成 的 若 , 并 且 都 是 a — # , SË J nt. BE 
型 环 。 写 出 海藻 杭 的 构象 式 。 : 

问题 17. 14 ”纤维 二 糖 是 纤维 素 的 水 解 产 物 ,是 一 种 还 原 糖 ， 它 是 由 葡萄 糖 ( 哗 哺 型 ;和 另 一 分 子 葡萄 糖 的 4 位 
F EJE ÑA B- 苷 。 写 出 纤维 二 精 的 构象 式 。 

问题 17. 15 ”三 糖 以 上 的 碘 水 化 合 物 ,其 结构 常用 简 式 表示 。 例 如 ,广泛 存在 于 植物 中 的 棉籽 精 (raffinose) 是 由 
甜 药 生 产 蘑 糖 过 程 中 的 副 产 物 ,为 非 还 原 精 , 其 结构 为 

I aGal, (1—6)aG]c, (1—28Fru; 

Gal, Gle 和 Fru 分 别 表示 半 乳 烽 、\ 葡 萄 糖 和 果糖 ,p 和 上 FPR ES qun qI2U (1-6) SORU — 4 A EB) 
1 位 与 下 一 个 单元 的 6 位 相连 。 如 单 糖 为 上 型 ,还 要 在 糖 的 简写 前 加 L ,常见 的 单 糖 为 一 型 ,所 以 省 去 。 试 
写 出 棉籽 粒 的 构 索 式 。 


$17.4 多 糖 


碳水 化 合 物 总 量 的 30% 以 上 以 多 糖 的 形式 存在 。 在 植物 体 中 多 糖 作为 结构 材料 及 营养 彤 
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备 ,在 动物 体 中 则 作为 能 量 储备 。 此 外 ,多 糖 在 生物 体 中 还 有 多 种 重要 功能 。 


17,4.1 纤维 素 


纤维 素 Lcellulose) 是 高 等 植物 细胞 壁 的 主要 成 分 ,也 是 多糖 中 最 丰富 的 一 类 化 合 物 , 它 占 多 
年 生 植 物质 量 的 一 半 , 一 年 生 植 物质 量 的 三 分 之 一 左右 。 
纤维 素 是 多 个 8 一 口 一 吡 喃 型 葡萄 糖 基 以 (1 一 4) 位 相连 而 组 成 的 链 状 高 分 子 化 合 物 ; 


CH2OH CH,OH 
A DY go 
OH ca.o8 


一 1000 左 右 


由 于 其 结构 单元 的 立体 规整 性 和 链 状 结 梅 ,纤维 素 分 子 在 延伸 很 长 的 区 域内 旦 晶 形 结构 ,形成 纤 
ESE. 

ft TA 31 355 BJ 95 Tt; rh sk E $ — B5 fg tk: 3 , tz I1P= #E B9 ZT HE SS BE GE F Ht 3 k f PUN 25 g8 , Fl L 
能 以 纤维 素 为 食 。 

纤维 素 的 主要 工业 来 源 是 木材 .棉花 和 亚麻 。 在 木材 中 纤维 素 与 木质 素 紧 密 结合 在 一 起 , 通 
过 制 浆 操 作 可 以 得 到 商 质 量 的 纤维 束 ,用 于 造纸 .生产 人 造 丝 和 无 纺 布 等 。 

纤维 素 分 子 中 每 个 葡萄 糖 单元 的 C(2) ,CC3) 和 C(06) 上 有 3 4-5 t, Z TE D k Bh Tt at Rt 
化 。 纤 维 素 在 8. 5 闪 一 12 妇 的 氢 氧 化 钠 溶液 中 溶 胀 以 后 ,用 二 酸化 碳 处 理 ,得 到 纤维 素 黄 原 酸 
钠 , 即 一 部 分 OH 转变 为 wawas , #F HE 35 Ë JR B 90 BE T T BE TE Wk th , 38 E P B5 TE 3 Pr E 1 

S 

B PE Jp J ri PJJ , #E p B) 88 P B syr a i E Sra 96 E E , P il pk A 3k £ SF kak PEA (SEE 0E), 

#F 5 3 rh B) 22 3£ FH Z, BË ` Z PT 068 BË b 38: 6: $b Bb Tk RKB 33] ef SE 32 Z BË Bš , 55 Z BUPS NY SK FE 
入 热 空气 中 ,使 丙酮 挥发 ,可 以 纺 成 丝 或 成 型 为 各 种 塑料 制品 。 纤 维 素 用 硝酸 和 硫酸 的 混合 物 处 
理 , 可 以 变 成 纤维 索 硝 酸 酯 ( 即 硝 化 纤维 ) 用 作 炸 药 。 


17. 4.2 淀粉 (starch) 


淀粉 是 植物 的 主要 能 芋 储 备 ,也 是 人 类 膳食 中 碳水 化 合 物 的 主要 来 源 , 因 此 ,具有 重要 的 经 
济 价 值 。 在 工业 上 从 多 种 来 源 分 离 淀粉 。 植 物 的 种 子 、. 果 实 、 叶 、 块 葵 . 球 共 中 都 含有 不 同 分 量 的 
证 粉 。 谷物 中 淀粉 的 含量 在 75% 以 上 。 

淀粉 为 粒状 ,在 冷水 中 脱 胀 ,干燥 后 又 收缩 为 粒状 ,工业 上 利用 这 一 性 质 来 分 离 淀 灶 。 

淀粉 粒 由 直 链 淀粉 (amylose) 和 支 链 淀粉 (amylopectin) 两 部 分 组 成 ， 其 相对 含量 与 淀粉 粒 
的 来 源 有 关 。 在 大 多 数 淀粉 品种 中 直 链 淀粉 的 含量 在 15 闻 一 35%% 之 间 。 直 链 淀粉 遇 碘 显 紫 色 ， 
支 链 淀 粉 则 旺 红色。 将 淀粉 悬浮 在 水 中 ,加 人 一 种 极 性 有 机 化 合 物 , 如 百 里 栈 (2 一 异 再 基 -5- 甲 
基 芋 酮 ) , 直 链 淀粉 与 其 生成 络 合 物 而 沉淀 出 来 ,可 以 同 支 链 淀粉 分 开 。 直 链 淀粉 是 儿 个 «DD 一 吡 
喃 型 葡萄 糖 基 以 (1 一 4) 某 键 相连 而 形成 的 链 状 高 分 子 化 合 物 ,葡萄 糖 基 的 数目 为 200—2200, £ 
链 淀 粉 在 有 的 葵 萄 精 基 的 6 位 上 连 有 支 链 ， 
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CH,OH 
Ó 


动物 吃 了 淀粉 以 后 ,在 体内 的 a — SASS BMP iL F KER ASS, IESS SHE TRES. 

# x B5 80 85 88 , | ke tk pa B5 BS E k F 3638 35 8EJECCglycogen), WEDE05583S 5 tuz yyiHini, 
但 支 链 更 多 ,更 短 。 糖 原 是 动物 体内 的 鳍 备 精 , 存 于 肝 及 肌肉 中 。 营 养 良好 的 成 人 体 中 约 有 糖 原 
350 g。 在 运动 中 肌 具 中 的 糖 原 转化 成 乳酸 ,同时 释 出 能 量 。 


17.4.3 甲壳 质 {fchitin) 


甲壳 动物 和 甲虫 的 外 这 中 售 有 申 壳 质 , 它 是 由 8 六 -乙酰 基 - 了 -了 吡 喃 型 葡 精 腔 在 (1 一 4) 位 
以 背 键 连接 生成 的 多 糖 。 
CHOH 
H — 0 OH 


OH H 
HO H 
H NHCOCH, 
B-—N —acetyi— D—glucosarmine 
(NAGY 
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羧 酸 分 子 中 烃基 上 的 和 氢 被 氨基 取代 生成 的 化 合 物 称 为 氨基 酸 , 如 氨基 在 羧基 的 x 位 , 则 称 为 
ao 一 氨基 酸 。 

a 一 氨基 酸 分 子 中 的 闭 基 与 男 一 分 子 a 一 氨基 酸 的 氨基 生成 的 酰 肤 称 为 腑 (peptides)。 例 如 ， 
NN 一 甘 栈 基 甘氨酸 是 一 种 二 有 乱 Cdipeptides) , Ë I& H Ik (glutathione) R.— #h = Bk(tripeptides) 。 


° ° H NH: H 
HO,C >Ç NN NCO0,H 
SH 
-甘酸 基 甘 瞩 酸 £ EBKH BR 


多肽 (polypeptides) 是 多 个 a- 氨基酸 分 子 用 肽 键 连接 而 生成 的 化 合 物 。 

蛋白 质 是 由 多 种 -和 氨基酸 用 肽 键 连接 起 来 的 .相对 分 子 质量 很 大 的 志 肽 。 水 解 时 生成 
x 一 氨基 酸 的 混合 物 。 蛋 白质 是 生物 体内 一 切 组 织 的 基本 组 分 。 细 胸 内 除 水 外 ,其 余 80% 的 物质 
为 蛋白 质 。 蛋 白质 在 生命 现象 和 生命 过 程 中 起 着 决定 性 的 作用 。 和 蛋白 质 . 碳 水 化 合 物 和 脂肪 是 
人 类 营养 的 三 要 吉 ,是 维持 生命 所 不 可 缺少 的 物质 。 

在 生物 体内 , 肽 链 是 在 核糖 体 中 合成 的 , 肽 链 中 各 种 a 一 氨基 酸 的 排列 次 序 决定 于 核酸 中 的 
遗传 密码 。 


$18.1 氨基 酸 


18.1.1 氧 基本 的 结构 和 命名 


蛋白 质 水 解 生成 的 氨基 酸 中 有 20 种 与 核酸 中 的 遗传 密码 相应 ,用 于 在 核 业 体 上 进行 多 肽 合 
成 ,这 20 种 氨基 酸 中 有 19 种 为 -氨基 酸 , 一 种 为 亚 氨基 酸 ,其 名 称 和 缩写 见 表 18. 1。 


COOH 
表 18.1 waasn (mon | 
R 


—H 
—CH; 
—CH(CH; >; 


glycine Gly (> 
Ala 《两 ) 


Val (38) 


alanine 


valine 
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—CH:CH(CH: }» leucine 
一 CHICH: CH; CH, isoleucine He (3) 
O, H ， 

下 H { 气 基 酸 的 结构 ) proline Pro (Wm) 
—CH; C, Hs phenylalanine Phe (ED) 
-ca 一 oa tyrosine Tyr (É$) 
—CH: 

[ N Ji J tryptophan Trp ( 色 ) 
H 
一 CH2:OH serine Ser (@) 
—CH(OHCH,; threonine Thr 《至 》 
—CH:. CO, H aspartic acid 点 sp (32) 
—CH,CH,CO;, H glutamic Glu (£) 
—CH,CONH, asparagine Asn (z£ -BtM2) 
—CH; CH, CONH; Elutamine Gin ‘(和光 -NH;) 
—CH;SH cystein Cys 半 胱 } 
—CH:. CH. SCH; methionine Me 【 重 ) 
—CH, CH; CH,CH, NH; lysine Lys (#5 
—CH,CH,CH,NHCNH, 
arginine Arg 《 精 》 
NH 
—CH; I N 
Lu histidine His {组 ) 


+ 必需 毛 基 胺 


在 这 些 氮 基 酸 中 , 除 甘 氨 酸 外 , 凌 基 的 a- 砚 都 是 不 对 称 磋 原 子 。 用 酸 或 酶 使 奏 白 质 水 解 得 
到 的 氨基 酸 , 除 甘氨酸 外 都 是 旋光 的 ,并 且 都 属于 工 型 ,它们 与 工 -甘油 醛 之 间 的 关系 为 


COOH COOR CHO 
HiN—C—H HN—C—H HO~—C—H 
R HiC Cu, CH,OH 
NZ 
Ca, 
L- EER L- We L- Hae 


— Y — T n —— PIR —rO n 一- 一”  _ 
问题 18.1 JHH R aQ S Son L- DS SC88 L —- 2: S. Bb T L - °E B ZU BP P tO, 
问题 18.2 写 出 下 列 反 应 中 中 间 产 物 的 构 型 。 
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Pei (15 H,Or ,A 
(1》 (一 ) m — HC A, C, Hi, CINO, > B,C HCh NO — —. c, C,H,CINO, 


CH;OH (2) OH- 


Na-Hg.H., O 
—a UE L-(+)-—-P3 58 R° 


- HNaSH (1 H; O+ ,A 
《23 上 题 中 的 旦 oH D,C, H, CIN0, -一 E,C, H,NO:S — a L—-(—)— FE B SX 8 
NaOH, B: NH 
(8) L-(—)—- A ik 一 一 F. C.H,N,O, — C 


CO 
在 苏 氨 酸 和 异 亮 氨 酸 中 还 有 第 二 个 不 对 称 碳 原 子 , 这 两 种 氨基 酸 的 构 型 分 别 为 


coonH COOH 
H.,N—C—H H,N—¿C—H 
H—C—OoH HC—C—H 
CH, CH,CH, 
L- Sm R L- Ra n 
(25,3R) (2S,3R) 


L 表示 分 子 的 相对 构 型 ,不 代表 旋光 方向 , 表 18.1 rR L 型 -氨基 酸 有 右 旋 的 ,也 有 去 
旋 的 。 

R,S 表示 每 一 个 不 对 称 碳 原子 的 构 型 。 含 一 个 不 对 称 碳 原 子 的 a- 氨基 酸 大 多 数 为 S 型 。 

动物 从 食物 中 摄取 的 蛋白 质 经 消化 后 变 成 气 基 酸 而 被 吸收 ,~ 部 分 用 于 合成 自身 的 蛋白 质 ， 
剩余 的 则 转化 为 其 他 生物 活性 物质 或 消耗 掉 而 释 出 能 量 。 一 些 氨基 酸 是 动物 正常 生长 所 不 可 缺 
少 的 物质 , 称 为 必需 氨基 酸 。 

蛋白 质 水 解 生成 的 氨基 酸 并 不 只 限于 表 18, 1 所 列 出 的 20 种 ,因为 蛋白 质 在 酶 的 作用 下 ,其 
中 的 氨基 酸 基 还 可 以 起 各 种 反应, 水解 后 就 生成 相应 的 非典 型 的 氨基 酸 。 例 如 ， 


I 
COOH H H:CHCO, H 
H NH | 
NH, 


EE 3,5—- — AB SL Eb 
2 FF i —E 53 55 T E SE PAS BJ K Wa p= IB 4 5 S: Bg E EB PE FB , 例如 : 
H, NCH; CH; CH; CO, H H, NCH;: CH;: CO H {CH;):C—CHCO, H 
SH NH， 
7~ 披 基 丁 酸 月 -再 所 上 本 Wk 


18.1.2 a 氨基 酸 的 物理 性 质 


“氨基酸 的 熔点 很 高 ,并 且 多 数 在 熔化 时 分 解 。 例 如 ,甘氨酸 的 熔点 为 262 C (AF38), Bs s 
酸 的 熔点 为 310 (分 解 ), 因 此 ,a- 氨 基 酸 的 熔点 不 是 一 种 能 用 于 鉴定 的 可 洁 的 物理 常数 ， 与 
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此 相反 ,a 一 氨基 酸 的 N -酰基 化 合 物 或 酰胺 熔点 却 较 低 。 例 如 ， 


C, H CONHCH; CO: H H. NCH; CONH; H; NCH; CO. H 
蕊 尿酸 T B Bg f R Et 
熔点 :190 Ç 培 点 :67 一 68 C 熔点 :262 < 
x- 氨 基 酸 的 偶 极 矩 比 相对 分 子 质 量 相近 的 又 和 羧 酸 要 大 得 记 。 语 如 ， 
HR:NCH:CO,H CH, CH,CO, H CH,CH,CH., CH,NH, 
H =R 丙 酸 T eg 


46.72102 C+rn 5.67X 1039 C+m 4.67 X1073 Cm 


4- 氨基酸 不 溶 于 乙醚 等 非 质 子 溶剂 ,各 种 a~ 毛 基 酸 在 水 里 的 溶解 度 大 小 不 一 ,但 同一 化 会 
物 在 水 里 的 溶解 度 都 大 于 在 乙醚 中 的 溶解 度 。 
“一 氨基 酸 的 物理 性 质 说明 它 具有 内 盐 结 构 , 即 为 两 性 离子， 


+ 
H. NCH,C0,H =— H,NCH, CO; 


18. 1.3 gw 一 扎 基 酸 的 酸 碱 性 
-氨基 酸 为 两 性 化 合 物 ,能 与 酸 或 碱 生成 盐 ， 例 如 ， 


+ + 
H,NCH,CO;, 十 HCL — H, NCH;: CO; HCE- 
甘 想 酸 盐 柄 盐 
+ 
H, NCH,CO; + NaOH — H,NCH, CO; Nat 
HW sunt 3 


甘氨酸 盐酸 盐 的 滴定 曲线 见 图 18. 1 。 


甘氨酸 盐酸 盐分 子 中 ,一 COOH 和 一 NH， 
上 的 算 都 可 以 电离 ,是 一 种 二 元 酸 ,因此 , 甘 
氨 酸 盐酸 盐 溶液 用 碱 滴定 时 ,得 到 两 个 pK,， 
PK 一 2.34 和 pK; 一 9,.60。 当 开始 加 碱 时 ， 


碱 从 H;NCH:CO, H 中 接受 一 个 质子 ,由 于 净 


酸 (RCO, H) 的 pK, 在 5 左右 ,而 铁 盐 (RNH) 
的 pK, fE 9 Z # , pK., 15 8 NË B pK, 更 接近 ， 
由 此 可 知 ,大 首先 从 一 CO:H 基 上 接受 一 个 质 


子 ,然后 再 从 一 NH, 基 上 接受 另 一 个 质子 , 甘 
氨 酸 盐酸 盐 的 电离 平衡 可 用 下 式 表 示 ， 


图 18. 1 甘 握 酸 盐酸 盐 的 滴定 曲线 


+ K. + 
H, NCH. CO, H == H* + H, NCH. COF 


+ K. 
H,NCH;CO; == H+ + H,NCH,COr 
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_LH* JIEH: NCH;COr 了 
[H,NCH, CO, H]: 
_[H* JLH,NCH:CO; J 
[H,NCH, CO; J 


在 滴定 过 程 中 , 碱 的 量 逐 渐 增 加 ,到 0.5 mol 时 , H, NCH,CO,H 的 一 半 被 中 和 ,这 时 ， 
[H,NCH,CO,H]—LH,NCH;CO; ] ,溶液 的 pH 正好 等 于 pK, ; 残 的 量 为 1.0 mol 时 ,溶液 中 甘 
氨 酸 两 性 离子 的 浓度 [H,NCH:COz ] 达 到 极 大 值 ,由 于 分 子 的 净 电 荷 为 零 , 故 称 为 等 电 点 (jsoe- 
lectric poinp 。 侈 基 酸 在 等 电 点 的 溶解 度 达 到 极 小 值 , 碱 的 量 继 续 增加 , 即 从 H,N-- 上 接受 质 


子 ,到 碱 为 1. 5 mol i, H,NCH,CO; 的 一 半 被 中 和 ,这 时 ,EH;NCH,CO7 ]=[ H;NCH,CO; J. 
溶液 的 PH 正好 等 于 PK:; 碱 达到 2.0 mol 时 ,甘氨酸 全 部 转变 为 它 的 共 斩 碱 H,NCH:CoOrz 。 
a 一 氨基 酸 的 溶解 度 和 pK 见 表 18.2, 


818.2 a- 拔 基 酸 的 深 解 座 和 pK 值 


WWE (25 C) 
g+*(100 mi. H, O t 


25 2.34 9, 60 5.97 
两 握 酸 2. 34 9.69 6. 00 
SA 3. ñ 2. 32 9.62 5.96 
亮 氨 酸 2. 36 9. 60 5.98 
蜡 亮 氨 酸 2. 36 9. 60 6. 02 
重 氨 酸 2. 28 9.21 5.74 
Rñ SLBe 1.99 10.60 6.30 
荣 丙 氮 酸 1. 83 . 9.13 5.48 
& sab 2.83 9. 39 5.89 
3 *+ 8k Rz 2.02 8. 80 5.41 
谷 握 酰胺 2. 17 9.13 5.65 
丝氨酸 2.21 9.15 5.68 
苏 氨 酸 2.09 9.10 5, 60 
天 裤 氮 酸 1.88 3.65 6. 60 2.77 
S ab 2. 19 4. 25 9. 67 3. 22 
酷 沉 酸 2. 20 9.11 10.07 5.66 
>Ë k; 3 Aç 1. 96 8.18 10. 28 5.07 
赖 氨 酸 2.18 8. 96 10. 53 9.74 
精 气 酸 2.17 9.04 12.48 10. 74 

1. 6. 
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B. 18.1 可 见 , 只 含有 一 个 氨基 和 一 个 羧基 的 氨基 酸 其 pK, 和 pK, 大 致 相同 ,其 pl 与 
(pK, +pK,)/2 相近 ,都 略 偏 酸性 。 
在 天 冬 气 酸 和 和 谷 氨 酸 中 ,还 有 第 二 个 羧基 ,其 pK 分 别 为 


pK, =3. 65 HO, CCH, CHCO; H pK =1.88 


NH. 
pK, =9. 67 


TER0OSKE h iF f 3 — 1 SX 35: , 88 y8 3E 52 Du B SL 3 H| BETLEE SER , ESTE ET ñE 9 u[ BE E 
H NH CH CH CH GHCOs 
NH, 
精 氮 酸 含有 强 碱 性 的 肌 基 (pK, = 二 12. 48) ,其 两 性 离子 的 结构 应 为 
He NO—NHCH: CH:CH: CHCO; 
NH, NH, 
Bë S< Bë rh Ro 22 3: ñ) pK 为 10. 07 , >É Pk: SK 89 rh 3 at ñ) pK 为 10. 28,281 3.BË ch PE BE SÉ 0 PK 为 
6.00, 
18. 1.4 c“— f # BB) BF pz 


ax- 氨基 酸 具 有 羧 酸 和 胺 的 一 般 反应 , IP|bn , 86 3 n J BB 4k, 33 p[ L1BK IE: k bk 2 — SR 86 EE 
容易 氧化 。 


18.1.4.1 Ñ 


“氨基 酸 可 以 用 一 般 的 方法 酯 化 ,例如 ,将 氨基 酸 悬 浮 在 甲 孽 或 乙醇 中 ,在 无 水 氧化 氢 存 在 
下 回流 ,得 到 的 是 气 基 酸 酯 的 盐酸 盐 。 


CECHCHCOz + CH,OH + Hcl 二 C, R,CH;CHCO,CiI, 
+H, ` +NH, 
3 F SLR0 H! Bi št 09 št 
制备 氮 基 酸 华 酪 可 以 用 蔡 磷 酸 作 催化 剂 ， 
H:NCH:Ccoz + C,H;,CH;OH + C, H.SO,H 二 Z [H,NCH, CO,CH,C, H; JC, H, sO- 
H SR 3: Bi 3E A R9 tk 
18.1.4.2 & D 
氨基 酸 的 酰 化 在 碱 性 溶液 中 进行 ,这 时 氨基 以 游离 的 形式 存在 。 例如 ; 
‘CH CHEHCO — SUC (CH CHCHCO, H 
TNH, NHCOC, H; 
N—3B Bt R SKBQ 


80% 
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KWLHengnca + (CH,CO).0O -全 Comoreon 


+n, ÑHCOcn, 


N- ¿B 35 Kb 
80% 


18.1.4.3 IE M $ (oxidative deamination) 
a— $ AE Bë B zk Pš 38 FJ 2k r Eb = BJ Ë BEI S: 35 n. , 


Ü o O 
i 
2 | oH + RCHCO,H — N + RCHO + CO + 3H.,O 
Sa OH I 
NH; O OH 
* 


o 
Kah =m 
反应 中 = 一 氨基 酸 氧 化 成 醛 , 同 时 赔 去 氨基 。 
< 一 氮 基 酸 与 水 合 节 三 酮 的 反应 可 用 于 氮 基 酸 的 分 析 , 生 成 的 紫色 溶液 在 570 nm 有 了 强 吸收 
峰 , 其 强度 与 参加 反应 的 氨基 酸 的 量 成 正比 。 
有 睛 氨 酸 分 子 中 只 有 亚 氨基 ,与 水 合 蕊 三 酮 反应 时 旺 橙 色 , 可 以 在 其 他 波长 (440 nm) 进 行 
分 析 。 


18. 1.5 zw 一 所 基 酸 的 合成 
氨基 酸 可 以 用 网 种 方法 全 成 ,本 节 只 讨论 几 种 一 般 性 方法 。 
18. 1.5.1 G— DB f 8 W 8 I 


“现代 酸 与 氨 作 用 生成 -氨基 酸 , 由 于 e- 氢 基 酸 中 氨基 的 碱 性 较 脂肪 族 伯 胺 弱 , 进 一 步 烷 
基 化 的 倾向 较 小 ,可 以 顺利 地 得 到 xs- 氨基酸。 


元 CH,CHCO; + NH+ Br- 


Br I +NH， 
56 如 


HO 
ee 十 2NH， P 


用 作 原 料 的 a — Pš fÜ BE R| Fi 88 88 ñ5 i 4k 8 31. 
问题 18.3 H Hñ nz 53888 r ru s8 386 36 S Bb fn 3 pi SRB 69 2 z sk, 


18. 1.5.2 N—R R 5 E 5 — É Ñ É) ÉE IE 


Pi — BE BB 55 W #B BË 52 pu 5: PÑ P RS 289 — BE RB, Fi 5 sr BB KHER DS, 时 在 乙 本 存在 下 催化 加 
氢 , 生 成 乙酰 氨基 再 二 酸 酯 : 
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HNO. 
CH, (CO,C;, H;)>; >, [ O==N—CH¿(CO; C, H), J — 
Ac O, Hz P. 
HON—C(CO,C, H. ET, Cp, CONHCHEICO, C; H.), 


Z RX 3: — Be 
乙酰 握 基 两 二 酸 酯 经 烃 化 .水 解 和 脱 酸 后 得 到 氨基 酸 。 例 如 ， 


《1 NaOCs H; /tCH3)2CHCHs Br 


CH,CONHCH¿CO,C,H; >, oA 


(CH; ); CHCH, CHCO; 
TNH; 
总 产 率 51% 
CC 
问题 18.4 写 出 由 乙酰 氨基 两 二 酸 酶 合成 顷 氨 酸 . 组 气 酸 和 丝氨酸 的 方程 式 。 


18.1.5.3 Strecker(A) É JÜ 
ñE tr 34 FE F LZUNLAS E kE Q SX3E BB , 55 k SEE Ë 4- 毛 基 策 。 例 如 ，: 


NH; , HCN (i) NaOH,H,O 
C, H, CH, CHO 一 一 一 一 一 C H.CH.CHCN (HOt ~ C, H, CH,CHC0O; 
3 


NH, +NH; 
74% 
氨基 酸 的 甲 酯 ` 乙 酯 和 基本 在 肽 的 合成 中 用 作 中 间 体 , 芋 酯 的 优点 是 生成 肽 后 , 某 基 可 以 用 
催化 氢 解 的 方法 除去 。 
在 反应 中 可 能 是 醛 先 与 毛 缩 合 ,生成 亚 胺 ,后 者 再 与 氮 握 酸 起 加 成 反应 ， 
RCHO + NH; == RCH=-NH + H:O 
RCH—NH + HCN 一 ~ RCHCN 


| 
NH, 


问题 18.5 写 出 用 Strecker 法 合成 酷 气 酸 的 反应 式 。 


也 可 以 使 醛 与 揽 握 酸 和 碳酸 锐 反 应 ,生成 的 环 状 化 合 物 再 进行 水 解 。 


HCN CH. NH H:O 
CH,CHO 一 一 一 一 一 一 | — > 
; 0 {NH ) :CO o N 人 。 CP CHO: 
H +NHa 
Pisa nt 


问题 18.6 ” 写 出 合成 恒 氛 酸 的 反应 式 ， 


CH;SH 
CH: 一 CHCHO 一 一 -CHSCHCHICHO —- ... 


一 
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18. 1.6 a- 算 基 酿 的 拆 分 
合成 的 a- 氮 基 酸 为 外 消 旋 体 ,必须 先进 行 拆 分 以 得 到 有 实际 用 途 的 L 一 异 构 体 。 
18.1.6.1 结晶 法 | 


一 般 是 先 将 两 性 的 a — ST 3E RE AE K , PR In  N — Bk3Ë —DL — SL 3 88 |F) — Ph WE 36 B) 9k k nš 82. 3) dË 
对 映 异 构 体 的 两 种 盐 , 选 择 适 当 的 溶剂 和 条 件 , 可 以 使 一 种 盐 结晶 析出 , 5 SË Bh 35 PIJ kE 36 5bi 8 EE 
加 酸 分 解 以 得 到 旋光 的 NM- 了 酰基 氨基 酸 。 例 如 : 


DL- 丙 气 酸 一 ~ N- 芋 甲 酰基 -DL_ 丙 氨 酸 P. 


N-#R BX -L_ 丙 氨 酸 的 马 钱 子 碱 盐 晶体 -由 


(1 OH- ,Hz 已 
败 -~ 革 甲 酰基 -L- 丙 氢 酸 mor LL- 丙 氨 酸 
选择 适当 的 酰基 ,得 到 的 N- 艾 基 -~L- 丙 所 酸 可 以 直接 用 于 网 肽 的 合成 。N- 某 氧 狂 基 -DL- 氨 
基 酸 在 多 数 情况 下 可 以 用 (一) 一 麻黄 碱 拆 分 。 
酪 手 酸 、 色 氨 酸 或 谷 氨 酸 不 能 用 这 样 的 方法 拆 分 。 
赖 握 酸 .组 氮 酸 等 碱 性 气 基 酸 可 以 用 樟脑 磷酸 直接 拆 分 而 不 需 先 进行 酰 化 。 


18.1.6.2 B k 


4 一 氨基酸 的 衍生 物 (N -酰基 化 产物 或 酯 ) 在 酶 作用 下 只 有 工 -氨基 酸 衍 生物 被 分 解 成 游离 
的 氨基 酸 ,可 以 用 溶剂 提取 法 或 离子 交换 层 析 法 把 它 分 离 出 来 。 

常用 的 方法 是 将 氨基 酸 转 变 成 N- 乙 酰基 或 N - 氧 乙酰 基 术 生物 ,在 酰基 转移 酶 (由 哺乳 动 
物 的 肾脏 中 提取 ) 的 作用 下 ,N- 酰 基 - 世 -氨基 酸 变 成 游离 的 上 -和 氨基酸 。 


18. 1.7 wa- 氨基 酸 的 用 途 和 工业 生产 


a 氨基 酸 在 食品 工业 饲料 生产 和 医药 工业 中 有 多 种 用 途 。L- 谷 氨 酸 一 钠 盐 (味精 ) 大量 用 
作 调 昧 剂 。 蛋 白质 的 水 解 滚 有 鲜 味 ,早已 用 作 调 味 剂 ,如 在 其 中 加 入 工 _ 谷 氨 酸 钠 . 上 -天 冬 氨 本 
钠 . 甘 握 酸 钠 和 DL-- 两 所 酸 钠 等 可 以 增强 其 鲜 味 。 某 些 核 昔 酸 ,如 肌 背 屋 Cinosinic acid) #I 8, F 
酸 (guanylic acid) 对 工 - 谷 氨 酸 钠 和 工 - 天 冬 氮 酸 钠 有 增 残 作用 , 即 增强 其 鲜 味 。 

在 植物 蛋白 中 加 人 某 些 必需 氨基 酸 能 强化 其 营养 效果 。 例 如 ,在 食用 面粉 和 大 米 中 加 和信 
L- 赖 氨 酸 ,在 动物 饲料 中 加 入 LL 一 赖 氮 酸 和 DL — 8 a 8 , 

在 结晶 氨基 酸 制 备 的 输 注 液 常 用 来 补充 外 科 手 术 前 后 的 病人 的 营养 。 一 些 氨基 酸 或 其 衍生 
物 可 用 作 药物 。 

在 工业 上 由 多 种 途径 得 到 多 基 酸 。 胱 气 酸 和 半 胱 氨 酸 由 头发 或 羽毛 的 水 解 产物 中 分 离 , 且 
氨 酸 则 从 明胶 的 水 解 液 中 分 离 。 

L 一 舟 氨 酸 、L- 苏 贫 酸 .上 L- 亮 氨 酸 . 工 - 编 氨 酸 上 -有 睛 氨 酸 、L- 异 亮 氨 酸 .L- 精 氨 酸 .上 -组 所 


466 T+) SHKA SH SE FB 


R.L — BS 80 L — 3 Pq SXB8 `, L — t, S, 25: PT P) FE 2: BE tk #E p= , BD F38 24 098 E p BE. jin, 
有 糖蜜 ,醋酸 、 尿 豪 和 磷酸 盐 的 液体 用 微生物 发 醇 可 以 得 到 50% 的 L- ARB 
一 些 氨 基 酸 可 以 用 酶 法 生产 。 例 如 ,网 | 品 、 丙 酮 酸 和 氨 在 色 氨 酸 酶 存在 下 反应 ,生成 L- 色 


388; 
a CHCOF 
CT + CH,COcOoH + NH, S SÉN. | q d g: 
N Nn TNH, 


H 


甘氨酸 . 丙 氮 酸 、 蛋 氨 酸 等 则 仍 用 合成 法 生产 。 


$18.2 多 肽 


18.2.1 肽 的 结构 和 性 质 


豚 存 在 于 自然 界 中 ,并 有 重要 的 生理 作用 。 例 如 , 谷 半 胱 甘 肽 存 于 大 多 数 细胞 中 ,舒缓 激 肘 
是 一 种 九 肽 ,让 于 血浆 中 ,与 血压 的 调节 有 关 ,催产 索 也 是 一 种 九 肽 ,是 脑 下 腺 所 分 泌 的 一 种 激 
素 ,在 分 娩 时 能 激发 子 官 的 收缩 。 

多 肽 与 蛋白 质 之 间 没 有 明显 的 界限 ,一 种 区 分 方法 是 以 能 透 过 一 种 天 然 的 话 析 膜 的 定 为 多 
豚 的 上 限 , 相 当 于 相对 分 子 质 量 10 000 左右 , 约 含 100 个 氨基 酸 基 的 多 肘 。 有 时 把 合 50 个 以 上 
氨基 酸 基 的 多 航 称 为 蛋白 质 。 蛋 白质 是 相对 分 子 质量 大 的 肽 ,部 分 水 解 时 能 生成 多 肽 。 

书写 多 肽 的 化 学 式 , 一 般 把 有 氨基 的 一 端 (N 一 端 ) 写 在 左边 ,有 凑 基 的 一 端 (C- 端 ) 写 在 右 
边 。 多 上肢 和 氮 基 酸 一 样 ,也 是 两 性 离子 。 


+ + 
H, NCHCONHCOz H, NCHCE: CH;CONHCHCONHCH;, CO; 
CH, COz CH; SH 
PIX SK th SUB , Pš H Rk F k H Rk 
Ala 一 Gly, 丙 一 甘 Glu—Cys—Gly, $ — Ef — HT 


Arg—Pro—Pro—Gly—Phe-—Ser—Pro— Phe—Arg 
8F SSW K bradykinin) 
5 s 


(ys Tyr Me_ Gn_ Asn_Cls_ Pro—Leu—Gly -NH, 
#lš p= W (oxytocin) 

在 催产 素 分 子 中 C 端的 羧基 以 酰胺 的 形式 存在 人 端 和 6 位 上 。 两 个 半 胱 氨 酰 基 的 两 个 SH 
基 氧 化 成 一 硫化 物 ,在 分 子 中 形成 一 个 大 环 ; 含 半 胱 所 酰基 的 多 肽 或 蛋白 质 常 有 这 种 结构 变化 ， 
或 是 在 分 子 内 形成 环 ,或 是 把 两 条 肽 链 用 -S$ 一 S 一 键 联 在 一 起 。 | 

胰岛 素 是 动物 胰 脏 中 分 小 出 来 的 一 种 激素 BEF IE h hik. G E h 51 及 ,含有 两 个 及 
链 。 A 链 由 21 个 氮 基 酸 单位 组 成 ,B St ih 30 个 氨基 酸 单位 组 成 ,A Et Tl B 链 由 一 S 一 S 一 键 连 
接 起 来 ,可 用 示意 图 表示 如 下 ; 
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I I ' 
s [| e 
? 
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由 于 多 肽 也 是 两 性 离子 ,它们 的 性 质 同 氨基 酸 有 许 才 相似 之 处 。 例 如 ,多 肽 也 有 等 电 点 ,在 
等 电 点 时 溶解 度 最 小 ,氨基 酸 和 多 肽 都 可 以 用 高 子 交 换 层 析 法 进行 分 离 。 

除 结构 与 蛋白 质 相似 的 多 胀 以 外 ,自然 界 中 还 存在 许多 非典 型 多 肽 ,其 中 有 的 含有 不 同 于 看 
白质 中 的 氨基 酸 或 了 D- 氢 基 酸 ,有 的 具有 环 状 结构 。 例 如 , 短 杆 菌 肪 一 Sigramicidin S, 一 种 抗菌 
紊 ) 为 一 种 环 肽 ， 


D—Phe--L —Pro—L— Val—L-Orn—L-Leu 


| | 


L—Leus=-L —ÜOrn—1. —- Val —L.— Pro—D-— Phe 
KO AWHK- 5 
Orn = H;,NCH; CH; CH; CHCOz , 乌 氨 酸 


*NH, 


箭头 一 表示 前 一 个 氨基 酸 的 羧基 与 后 一 个 的 握 基 生成 肽 链 。 
非典 型 多 肽 主要 由 微生物 提取 ,并 有 重要 的 生理 活性 ,有 的 对 动 植物 有 毒性 ,有 的 可 用 作 搞 
菌 索 ,抗菌素 药物 和 抗 病毒 药物 ,有 的 与 碱 金 属 离子 络 合 后 能 透 过 细胞 膜 , 即 为 离子 载体 。 


18.2.2 多 肽 和 和 蛋 和 白质 的 结构 测定 


天 然 多 肽 和 和 蛋白 质 是 由 多 种 握 基 酸 组 成 的 ,测定 多 肽 和 和 蛋 折 质 的 结构 首先 要 知道 它 是 由 哪 
些 氨基 酸 组 成 ,以 及 这 些 氨 基 酸 是 按照 什么 顺序 连接 而 形成 肽 链 。 


18.2,2.1 8 ER f 


多 肽 链 之 间 有 一 S 一 S 一 桥 连接 或 多 肽 链 中 一 S 一 S 一 键 连接 而 成 的 环 , 在 测定 其 氨基 酸 组 成 
之 前 要 先 使 一 S 一 S 一 键 断裂 。 一 种 方法 是 用 过 量 的 硫 醇 处 理 , 肽 链 上 生成 的 SH 用 碘 乙 酸 等 试 
剂 转变 为 梳 醚 ,以 免 再 氧化 成 二 硫化 物 ; 


… 一 NHCHCO- 一 … — NHCHCO—— 
CH; CH SH 
SCH:CH: OH 
S + 2HSCH;CH.OH = 一 + | 
SCH,CH,OH 
s 
CH， ?HEsH 


… 和 一 NHCH 一 CO 一 … 一-NHCH_ CO—.. 
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… 一 NHCHCO 一 … + ICH,CO,H — +-—NHCHC0O—--- 


| 
CH;: SH CH; SCH; CO H 


分 开 来 的 两 个 肽 链 经 分 离 后 ,再 进行 氮 基 酸 组 成 的 测定 。 
另 一 种 方法 是 用 过 酸 氧 化 ， 


.—NHCHCO—... NH 
| 
CH; CH; sO, H 
| HCO;H 
s _HCO H_ 
| + 
L 
CH; CH; SO, H 
| 

-——NHCHCO—-.. -——NHCHCO—.-. 


多肽 与 6 mol*L ! 盐 酸 在 112 和 加 热 24—72 h 后 完全 水 解 成 氨基 酸 ( 多 和 肽 中 的 半 胱 氨 酸 基 
水 解 后 生成 H,NCHCO; ”或 HiNCHCO,H ) ,然后 再 用 离子 交换 层 析 法 测定 氨基 酸 混 合 物 的 


SCH; CO, H CH;SO; 
组 成 。 


层 析 柱 中 装 有 离子 交换 树脂 ,将 氨基 酸 混合 物 吸附 在 柱 上 后 ,在 严格 控制 的 条 件 下 ,用 不 同 
PH 的 缓冲 溶液 洗 脱 ,流出 液 经 水 合 划 三 酮 显 色 后 ,用 分 光 光 度 计 检 测 ,并 自 动 记录 ,根据 层 析 图 
上 峰 的 位 置 和 面积 确定 氨基 酸 的 品种 和 相对 含量 。 现 代 的 自动 氨基 酸 分 析 仪 可 以 测定 10-* — 


107 g 多 肽 的 组 成 。 
多 上 肽 的 相对 分 子 质 量 用 其 他 方法 测定 后 可 以 算出 其 中 所 含 各 种 氨基 酸 基 的 数目 。 


18.2.2.2 N 端 氧 基 酸 的 测定 
多 肽 分子 中 N 端 氮 基 酸 含 有 游离 的 氨基 ,可 以 作为 亲 核 试剂 参加 反应 。 


2,4- 二 硝 基 烙 葵 (Sanger 试剂 ) 在 和 组 的 条 件 下 ,就 可 以 与 多 肽 N 端的 游离 氨基 作用 , 生 戒 
的 取代 多 肽 用 酸 水 解 后 ,N 端 氨基 酸 生成 黄色 的 2,4- (二 硝 基 葵 基 ) 筑 基 酸 ,容易 与 其 他 的 氨基 


酸 分 开 ,用 层 析 法 与 标准 样品 比较 , 即 可 鉴定 N 端 是 哪 一 种 氨基 酸 。 


ON F 十 WNeHCONHEHCONH—- eo 
Na R R' 
oN 2—Nneacosnpuconn HO 
No, R R' 
ka aus + H,ÑCHCO;H + s" 
Ño, F R' 


N-(2,4- k E 3) X 3 Rb 
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丹 酰 所 (dansyl chloride) B) 5— ( — R #&1 36 38 — 1 — R B£ 8 tt; 8Ë 15 £ EK N 端的 游离 氨基 反应 ， 


#E hz 55 Ú 3 HK K 8 a + (8 53] BË 22 36 3685 人 - 丹 酰 氮 基 酸 ( 丹 酰 气 本 身 不 发 菊 光 ) ,可 以 用 纸 层 析 
法 或 薄 层 层 析 法 鉴定 ,从 而 使 所 带 饮 肽 样品 的 用 量 减 小 . 


(CH; >N 4》 . 
+ OH-` 
《 2 SO,CI + HaNTHCONHCHCONH-— 


| 
丹 栈 所 R R' 


(CH,);N 4 
HO] 
Ç 2 SO, NHCHCONHCHCONH—-: — 


Ë 
R R 


‘cin 
《2 SO,NHCHOO,H + H,NCHCO;H + s 


R R' 
NN- 丹 酰 氢 基 酸 


18. 2. 2.3 Edman (D) 降解 
ËF 8 W. S= Ña ËB 55 S k N 端 氨基 起 加 成 反应 ,生成 茶 胺 甲 破 酰 基本 生物 (PTC 入 生物 )， 


" 
C.H, N 一 C 一 S + FENCHCONN 一 C;H.NHCNHCHCONH—[£ | 
R 


S R 
FO: W. £ Bs PTC fis: 39 
PTC 衍生 物 在 无 水 条 件 下 用 酸 处 理 ,N 端 氨基 酸 从 肽 狼 上 断裂 下 来 E ÑO i — S EE Rl, 


后 者 在 酸性 条 件 下 重 排 成 乙 内 酰 苯 硫 腺 衍生 物 C(PTH 入 生物 ), 后 者 经 分 离 后 ,用 层 析 法 或 质谱 
法 与 标准 样品 比较 ,可 以 测定 多 肤 N 端 是 哪 一 种 氨基 酸 。 


>s 9 cansu “eo 
CF, CO H é 工 15 十 
CHNHC S CNH—| £ É] — k 32 + H,N—[| £ Ë | 
NH—cH | | 
| R 
R But — Tm nt Ni 
o 
s l 
` É⁄ "N 
C,H.NHC CO -—, CHN CHR 
` / N ⁄ 
N— éH c—ÑH 
| Á 
R 
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航 链 中 间 的 一 NH 一 CO 一 键 要 在 水 存在 下 才能 断裂 ,只 有 被 攻 胺 甲 硫 酰 基 取 民 的 N 端 氨基 
酸 才 能 在 无 水 条 件 下 断裂 下 来 ,同时 生成 N 端 少 一 个 氨基 酸 基 的 多 脉 ,后 者 经 分 离 后 ,可 以 继续 
与 异 握 酸 蔡 醋 反应 。 重 复 这 一 循环 ,就 可 以 测定 多 肽 N 端 氮 基 酸 基 排列 顺序 ,这 种 方法 称 为 
Edman 降 解 。 . 

在 电脑 控制 的 自动 化 装置 中 ,已 可 测定 多 肽 链 中 N 端 前 20 个 氨基 酸 基 的 顺序 ,并 曾 用 同一 
多 肽 样品 测定 N 端 前 60 个 氨基 酸 的 顺序 。 


18.2.2.4 C 端 氨基 栈 的 测定 


多 肽 可 以 在 各 种 肽 酶 催化 下 水 解 。 在 羧 有 驮 酶 催化 下 ,多肽 链 中 只 有 C 端的 氨基 酸 基 能 断 列 
下 来 。 


0 
Hi 多 县 | CNHCHCO; BIN H.N—-#m|—co; + ENTRCOz 

多 肽 在 恒温 和 羧 肽 酶 存在 下 水 解 ,溶液 中 首先 出 现 的 游 高 氨基 酸 就 是 C 端 氨 基 酸 。 去 掉 一 
个 上 端 氨基 酸 后 剩 下 的 多 肽 可 以 继续 水 解 。 根 据 各 种 氨基 酸 出 现 的 速率 可 以 测定 C 端 前 4 个 
氨基 酸 基 的 顺序 . 


18.2.2.5 多 肘 的 选择 性 来 甫 


多 肽 用 6 mol'L-: 盐 酸 部 分 水 解 , 肽 链 上 所 有 的 肽 键 都 可 能 断 型 ,产物 为 游离 氨基 酸 和 链 长 
较 短 的 圾 的 复杂 混合 物 。 

在 酶 催化 下 肽 链 能 在 特定 的 位 置 断 烈 。 例 如 , 胰 蛋 白 酶 能 使 阁 基 属于 赖 氨 酸 或 精 氨 酸 的 肽 
键 水 解 ! 廉 蛋白酶 能 使 将 基 属 于 仁 丙 氨 酸 、 政 氨 酸 和 色 氨 酸 ( 含 芳 基 侧 链 的 氨基 酸 ) 的 肤 键 水 解 ， 
胃 蛋 白 蓝 的 选择 性 较 差 , 能 使 将 基 属 于 茶 丙 所 酸 、 酷 氨 酸 、 色 氨 酸 、 赖 氨 酸 . 精 筑 酸 和 谷 氨 酸 的 用 
键 水 解 。 

省 化 握 只 能 使 肽 链 在 阁 基 属于 蛋 握 酸 的 肽 键 断 列 : 


+ " PFL H 
H,ÑN T£ 1|CNHCHCO—NH_[#0B 2|-co: 十 BrCN À lm HO 


L: 
CH, SCH; 


co 
+ pe NO 十 
H,N—|#£Jk 1—NH cH + H,N—|# É 2|—co; + CH,SCN 
+ 
z 


将 以 上 方法 适当 结合 使 用 ,一 般 能 测定 出 肽 链 中 各 氨基 本 的 排列 顺序 。 

Sanger F 及 其 他 工作 者 花 了 约 10 年 时 间 于 1953 年 首先 测定 出 牛 胰岛 素 的 氨基 酸 顺 序 ,于 
1958 年 获得 诺 贝尔 化 学 奖 。 此 后 ,有 几 百 种 多 肽 和 蛋白 质 的 氨基 酸 顺 序 被 测定 出 来 ,其 中 包括 
会 333 个 氨基 酸 单位 的 甘油 醛 -3 一 磷酸 酯 脱 氨 酶 。 近 年 来 又 发 展 了 用 质谱 法 测定 多 肽 顺序 的 
方法 。 
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18.2.3 # Rk u F FR BJ ë; P: 


用 合成 方法 得 到 的 多 腑 和 蛋白 质 与 天 热 产物 比较 ,如 物理 和 化 学 性 质 和 生理 活性 相同 ,可 以 
证 明 用 上 述 方法 测定 的 氨基 酸 顺 序 的 正确 。 
两 种 揪 基 酸 可 以 生成 四 种 二 肽 。 例 如 : 


—H:O 


天 冬 氨 酸 十 禁 丙 氨 酸 天 冬 一 天 冬 十 莱 丙 一 茜 再 十 天 冬 - 匠 再 + 莱 丙 -天 冬 


如 要 合成 指定 的 二 肽 ,如 天 冬 -其 再 .必须 把 天 冬 氨 酸 中 的 氨基 和 芋 丙 酸 中 的 羧基 以 及 天 冬 氢 酸 
中 离 抠 基 较 远 的 羧基 保护 起 来 ,使 肽 键 只 能 在 指定 的 羧基 和 氨基 之 间 生 成 ,其 次 闪 基 和 氨基 要 先 
活化 ,使 肽 键 能 顺利 生成 ,最 后 ,在 不 影响 生成 的 肽 键 的 条 件 下 ,去 掉 保 护 基 团 。 

由 于 天 然 多 肪 中 除 甘氨酸 外 ,其 他 氮 基 酸 都 是 旋光 的 ,在 以 上 操作 中 ,任何 一 步 发生 外 消 旋 
化 ,都 会 给 最 后 产物 的 分 离 提 纯 带 来 很 大 的 困难 ,在 点 链 较 长 时 更 是 这 样 。 因 此 ,有 关 反应 都 要 
在 温和 的 条 件 下 进行 ,并 且 每 一 步 的 产 率 要 高 ,一 产物 要 容易 分 离 。 随 着 多 航 相 对 分 子 质量 的 加 
大 ,产物 的 分 离 .提纯 和 鉴定 也 越 来 越 难 。 


18.2.3.1 氨基 的 保护 


氨基 可 以 用 酰基 保护 , 伴 氧 普 基 (CeHsCH:OCO- ) 是 常用 的 保护 基 。 氢 基 酸 与 氧 甲酸 蔷 酯 
在 碱 性 溶液 中 反应 , 即 生 成 N E OR NEES. Din. 


《1 NaOH, Hi:O 
a Ho C, Hs CH; OCONHCHCO:H 
CH, G, H; CH; G; Hs 
E.P BË Bà 3: 3 s= Be N — E SEE 35 SR 3: BE 
B24 87% 


+ 
Ce HsCH: OCOC] + H,NCHCO; 


革 氧 阁 基 常 简写 作 Zi 或 CBZ), 例如， 


ZNHCHCO,H 或 Z—Phe 
tH: Ce Hs 


储 氧 普 基 可 以 用 催化 气 解 的 方法 除去 ， 


HiyPd 
C,H;,CH,OCONHCHCO,H -一 ce H; CH, + [HOCONHCHCO, H] 


| 
R R 


CO,+ HINCHCOF | 
Ë 
31 8 s aE 38 En i 23 , + PU BJ u E aE FP 50 b Bb ii tE R — S Ip sn 2t Re , 


TE E R Ik ak pA S SUN , PJ PL 5 a R ir ETN Ik BË RS I ua , BN p= 3 35 i 32 — SU kË , 22 5 J 
产物 中 分 离 除去 。 
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H; ,Pd 
C ¿ H: CH:OCONHCHCONHCH;:; CO, C; H; : C, H;CH; + CO, + H,NCHCONHCH;CO; C; H; 
CH:C; H; CH; C, H, 
N — * *üt89 3: 35 P3 SX Bi H 32 5ç — BS 3AEP4 SX 8 H 98 Be Z, 8 


100% 


另 一 个 常用 的 氢 基 保护 基 团 为 叔 丁 氧 痰 基 ( 简 写作 BOC)， 


| 1 (1) OH- . . 
(CH,>,COCC] + NY HOO or (CH, COCONHCHCO: H 
了 
E R 
UB ÉE T SS N-—- 8 T SY 3 K. 30 Fo 


18.2.3.2 J M RJ B F 


P 35 hi Pa pi h 15 3 yo 3 2 Bb + E FH BJ BR 8 E RB ER q T 88. Bh U FH EE 588 093 bB = 
保护 基 。 例 如 ， 


Hz: ,Pd + 
ZNHCHCONHCH;: CO CH, C, Hs - IPNCHCONHCILCO: + C | H, CH, + CO, 
CH; Ce H, CH: C, H: 
N — E PR 3 3E DS SX BL H 32K.B0 AE BB 35 35 t H Sú B6 


Phe—Gly 87% 


权 丁 栈 在 旭 和 的 酸性 条 件 下 即 可 水 解 。 甲 醋 和 乙 酯 也 可 用 作 保 护 基 , 但 要 在 碱 性 条 件 下 水 
解 ,因此 ,用 途 不 广 ， . 


18.2.3.3 肽 键 的 生成 


要 使 适当 保护 的 两 个 氨基 酸 之 间 形 成 肽 键 ,需要 加 入 一 种 偶 联 剂 ,其 目的 是 使 游离 渤 基 活 
化 ,能 够 在 温和 的 条 件 下 与 游离 氨基 反应 而 生成 酰胺 。 常 用 的 偶 联 剂 为 N,N' -二 环 已 基础 一 亚 
B (8 zs E DCCI 或 DCC). | 

308 65 L b 888 k fn N. N'—- —IFE, st — dp TE W. (SW rh sr BD tE PRR: RE uY 32 E B 
小 的 N .N'- — FE, #$ BR, 


CHCI 
RCO,H+R'NH, + ( Nen ) 一 一 RCONHR'+ 人 NacoNH- 3 


N.N ' —- — 8 E, $: B — Wp HE N.,N'- KE 8 
在 反应 中 着 酸 先 与 DCCI 吉成 ; 
ji i 
KCOH + ( >N=c=N-( ) — kawa 


O — BE 3£ St EK 
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生成 的 O— B 3£ S jt T: — Fh hš fk B 58 BE f #E 9 , = l| Et gÚ ` RÉ NF — F , # 5 55 BR E: PF SE 2 BU Ú E 
J, tE hk. Rk Rk OU: 


O OH ° 
| ， | A + 
wama + R'NH, = Ro 2 = RC < co _ 
hn NHR’ NH NHR' NH 


; ; 
RCNHR' + ( >—Nucun-( > 


氨基 保护 和 羧基 保护 的 氨基 酸 不 再 是 两 性 离子 ,能 溶 于 有 机 溶剂 ,它们 在 PCCI 存在 下 , 立 
即 偶 联 而 生成 肪 键 。 例 如 : 


DCCLHCHCH J 
ZNHCHCO; H + H, NCH, CO, C; H:— gm ZNHCHCONHCH; CO; C, Hs 
b 
CH, G, H. CH, G, H; 
Z- £: Pi K 8Ë H 80 z Bh Z— 3: P SL Bt H 30 B Z, Bë 


Z—Phe—Gly—OC,H, 


去 掉 保 护 基 后 就 得 到 二 肽 。 

适当 保护 的 氨基 酸 和 二 上 肽 偶 联 ,产物 除去 保护 基 后 ,得 到 三 肽 。 两 种 适当 保护 的 多 肽 偶 联 和 
除去 保护 基 后 , 则 得 到 相对 分 子 质 量 更 大 的 多 肽 。 

合成 长 链 才 肽 时 ,往往 先 合成 几 种 较 小 的 肪 ,然后 依次 进行 偶 联 ,最 后 去 掉 保 护 基 ,得 到 
所 需 的 多 肽 。 例 如 , 促 肾 上 上 腺 皮 质 激 素 (ACTH)? 是 一 个 39 肽 ,合成 过 程 中 是 将 肽 链 分 成 四 
段 :1 一 10,11 一 16,17 一 24,25 一 39, 先 得 到 适当 保护 的 较 小 的 肽 , 提纯 后 ,再 将 它们 照 指定 次 
序 连接 起 来 。 

1965 年 我 国 化 学 家 首先 合成 了 具有 生理 活性 的 结晶 牛 胰 岛 京 ,1971 年 又 完成 了 猪 胰岛 泰昌 
体 结构 的 测定 , 牛 胰 岛 素 和 猪 胰 岛 素 都 是 51 肽 ,在 牛 胰岛 素 中 点 链 上 8.9,10 位 为 两- 丝 - 纺 ,而 
在 猪 胰岛 素 中 则 为 苏 - 丝 - 异 亮 , 其 余 位 置 完 全 相同 。 


18.2.3.4 M É EL ë HË 


在 煞 肽 合成 中 ,每 生成 一 个 肽 键 ,都 要 经 过 官能 团 保 护 、 偶 联 ,去 保护 基 等 步骤 ,加 上 每 一 步 
产物 的 分 离 提纯 ,操作 十 分 复杂 和 费时 ,为 了 简化 操作 ,缩短 合成 所 需 的 时 间 ,已 进行 了 多 方面 的 
探索 。 

1962 年 Merrifield B 1838 Z, fl 2 名 二 乙 烽 基 茶 ( 交 联 剂 ) 进 行 共聚 ,得 到 的 珠 状 聚 合 物 经 
氟 甲 基 化 ,得 到 和 气 甲 基 化 树脂 ,其 中 每 10 个 芋 基 中 约 有 一 个 含有 气 甲 基 ， 
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QOOOO ` 


f CH,C1 
T£] r rh. 3 — 3 E t UH 3t TF Ba 5 35 3t Ip. pi BU 35 5 ñ ( BOCNHCHCO;H ) 在 碱 性 洲 
R 
8 rh 2 u , EP B8 rh 9 FB 2 _E 59) 9 0 BOCNHCHCO: 离子 取代 ,生成 相应 的 酯 ,这 样 就 将 氨基 保护 
R 
的 氨基 酸 固 定 在 树脂 上 ,以 下 的 反应 都 在 树脂 上 进行 ,因此 是 一 种 固 相 合成 法 ， 
第 二 步 是 将 树脂 用 酸 处 理 , 除 去 先 基 上 的 保护 基 , 反 应 后 用 洲 剂 洗涤 ,除去 多 余 的 试剂 和 副 
产物 , 树 唱 上 只 留 下 羧基 保护 的 氨基 酸 , 可 以 进行 下 一 步 的 偶 联 反应 。 
第 三 步 是 用 氨基 保护 的 氨基 酸 ! BOCNHCHCO,H 2 和 但 联 剂 DCCI 处 理 , 生 成 第 一 个 肽 键 ， 
RR 
用 洲 剂 洗 淋 后 留 在 树脂 上 的 是 答 基 保护 的 二 肽 。 
第 四 步 是 用 酸 处 理 ,除去 二 肽 氨基 上 的 保护 基 , 用 溶剂 洗涤 后 , 留 在 树脂 上 的 是 具有 六 离 氨 
基 的 二 和 肽 ,可 以 继续 进行 惕 联 击 生成 三 胀 。 
以 上 操作 循环 进行 ,到 肽 链 达 到 预期 的 长 度 后 ,用 溴 化 氢 的 三 氟 乙 酸 溶 液 处 理 , 使 当 肽 与 树 
脂 脱离 。 


<] 
1. pocvhcc=o +Š CH,—(P) 
R 
1 
2. BOCNHCHCOCH,— 
@ 
R 
al 
了 
3. H.NCHCOCH;—(@) 


R 


BOCNHCHCO; H 
| = 
R' 
! 
4. BOCNHCHCONHCHCOCH;—(P) 
[ | 


R' R 
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|aa 


O 
| 
H'NCHCONHCHCOCH,—(P) 
R' R 


| 


5. "á [SE] cowncncosncnlocii 一 (P) 


R' R 


| ecpcon 


HW,.Ñ—I £| CONHCHCONHCHCO5 + BrCH,—(P) 
R' R 

轿 相 合成 法 的 优点 是 ;可 以 用 过 量 的 试剂 ,使 偶 联 反应 更 快 和 更 有 效 地 进行 ,多 余 的 试剂 . 副 
产物 和 汶 剂 容易 洗 认 除去 ,只 有 产物 留 在 树脂 上 ,省 去 了 重 结晶 或 层 析 ， 使 抬 作 简化 ， 并 可 以 自 
动 化 。 

Merrifield 用 8 天 时 间 合 成 了 舒缓 激 肽 ( 九 肽 ) , 产 率 达 6854 ,1969 年 Merrifield 用 自动 化 的 
儿 肘 合成 仪 合成 了 核糖 核酸 酶 (124 BK).369 个 反应 ,11 391 步 操 作 只 用 了 6 个 星期 。 

周 相 合成 的 缺点 在 于 生成 的 多 肽 在 最 后 一 步 完成 后 才 进 行 提 印 , 即 使 每 步 反 应 的 产 率 为 
99% ,也 有 1% 未 起 反应 ,因此 在 得 到 的 包 炭 中 混 有 潮 掉 1 个 或 多 个 氨基 酸 基 的 卜 , 给 提纯 工作 
带 来 很 大 的 困难 。Merrifield 合成 核糖 核酸 酶 只 用 了 6 星期 ,而 提纯 则 用 了 4 个 月 。 目 前 ,已 有 
Ha l E l ñ) £ Wk r u TV TE Sh ,每 步 反 应 的 产 率 在 99% DL E. EE S Y E Tfh 3 Bk. 1984 年 
Merrifield 获得 诺 贝 尔 化 学 奖 。 


18,2,4 多 和 及 和 和 蛋白质 的 二 级 结构 


多 肽 和 和 蛋白质 中 氨基 的 品种 及 其 排列 岩 序 称 为 它们 的 一 级 结构 ,多 肽 链 中 互相 华 近 的 氨基 
酸 基 的 构象 关系 则 称 为 它们 的 二 级 结构 。 
栈 胺 的 结构 可 以 用 共振 式 表示 ; 
K: ° 
CH 一 CH=- ue u 
bn, tn, 


由 于 酰胺 键 有 部 分 双 键 性 , 它 使 N—C 键 的 键 长 缩短 ,使 分 子 的 两 半 围 绕 N—C 键 的 旋转 受到 阻 
得 ,因此 ,N,N 二 甲 基 甲 酰胺 的 质 于 核磁 共振 谱 中 ,两 个 甲 基 上 的 质子 化 学 位 移 不 同 。 
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根据 晶体 X 射线 分 析 , 丙 甘 驮 分子 中 肽 键 上 的 原子 及 其 两 端的 两 个 a — RR JE. -' #zE |p) — 3 Iti 
上 。 两 个 -和 碘 原子 各 在 肽 键 的 一 边 , 即 在 反 位 。 在 
多 肽 分 子 中 ,一 个 肽 键 所 在 的 平面 与 相 邻 肽 键 所 在 
的 平面 之 间 有 一 个 和 角度 ( 见 图 18.2). 

肽 键 的 双 键 性 质 使 驮 链 有 一 定 的 刚性 ,而 a — BE 
上 单 键 的 自由 旋转 则 使 肽 链 有 一 定 的 柔顺 性 。 册 于 
多 肽 链 上 R 基 的 大 小 和 极 性 不 同 , 其 稳定 构象 应 使 
各 原子 间 斥 力 最 小 而 吸引 力 最 大 ,最 重要 的 作用 力 
E: C =O 和 NH 之 间 生 成 的 复 键 。 常 见 的 构象 有 
三 种 。 


18. 2.4.1 p-—Jj ë B 


FFA RIK Ok IBD R BASE. H SS6KSEE T ”图 18.2 Bkëkrhii SPD HKSR2 BJ) 3: g. 
排列 ,它们 之 间 有 和 毛 键 相连 ,许多 肘 链 排列 成 与 扇面 
相似 的 折 垩 片 ,氨基 酸 中 的 侧 链 R 交替 伟 向 面 的 上 下 , 见 图 18.3. 


Ca) BkSk#h E pu ARS OE (b) W£ $t] SITE 5 
图 18.3 Bp- 折 委 法 


华 心 蛋白 (fibroin) 是 生丝 的 主要 成 分 ,其 中 80%% 是 甘 -- 丝 - 甘 - 再 - 甘 - 丙 -- 链 眉 的 重复 , 差 
不 多 完全 为 B- 折 释 结 构 。 

8- 折 硬结 构 只 有 在 RR 基体 积 较 小 时 是 稳定 的 ,R 的 体积 增 大 , 相 邻 肤 链 上 的 R 之 间 的 斥 力 
增加 ,使 肽 链 按 别 的 方式 排列 。 


18.2.4.2 a— Ë 


在 = — WR bie rl: IK t HE20) B 5 SR Ya CHE E e Bi r 0) 3 J ME BUL), ZE F] — Ik SE h C —O 和 
NH 之 间 生 成 气 键 , 扎 基 酸 侧 链 上 的 R 基 则 指向 螺旋 外 边 , 见 图 18. 4。 
月 氮 酸 的 环 状 结构 ,其 亚 氮 基 与 其 他 氨基 酸 生 成 及 键 时 ,两 端的 两 个 a 一 碳 处 于 顺 位 ， 


cok? 


| 
O 
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又 由 于 氨 上 没有 和 氨 原 于 ,不 能 形成 氧 键 ,内 此 , 肽 链 上 N 


有 月 氨 酸 基 时 ,a 螺旋 在 此 发 生 转 折 。 Ci H 
i — 

18.2.4.3 XN B O “C 

c 螺 旋 的 稳定 性 决定 于 多 肽 链 上 答 基 酸 侧 链 的 性 A Md 
质 和 需 序 。 聚 -LL- 赖 氨 酸 在 pH 一 12 时 , 侧 链 上 的 氨 1 Ni 
基 不 带电 荷 ,能 生成 。- 景 旋 ,而 在 pH 一 7 时 , 侧 链 上 的 NCT 
氨基 接受 质子 转变 成 带 正 电荷 的 一 NH, 基 ,电荷 间 的 {ui 
排斥 ,使 -螺旋 解体 而 以 无 规 线 团 的 形式 存在 ,也 就 和 Net。 Sa 一 ca 
是 说 不 再 具有 一 螺旋 或 B- 折 登 片 的 规整 性 。 聚 -LL- 从 ° UN l 
氨 酸 在 pH=2 时 以 -螺旋 存在 ,而 在 pH 一 7 时 , 侧 链 i De °? 
上 的 凌 基 失去 质子 而 成 为 负离子 ,负电 荷 之 间 的 排斥 —_ 
使 其 成 为 无 规 线 团 。 : I 

大 多 数 蛋白 质 不 是 单一 地 以 某 种 二 级 结构 存在 。 
例如 ,有 的 区 域 为 * 一 蛇 旋 ,有 的 区 域 为 无 规 线 团 。 图 18.4 “网 旋 


18, 2,5 多 肤 和 牌 魏 质 的 三 级 结构 


多 肘 链 的 折 奏 状况 称 为 三 级 结构 。 败 豚 和 蛋白 质 的 三 级 结构 是 由 晶体 的 X 射线 街 射 确定 
的 。 一 种 蛋白 质 三 级 结 梅 的 确定 往往 是 许多 人 多 年 工作 的 结果 。Kendrew J C 和 Perutz M F 
由 于 肌 红 蛋白 和 血红 蛋白 结构 的 测定 获得 1962 年 诺 贝尔 化 学 奖 。 
肌 红 蛋白 由 153 个 氨基 酸 基 组 成 ,其 中 有 ?7 个 区 域 为 a 一 螺旋 ,还 含有 一 个 输 基 一 血红 素 
〈 见 图 18. 5) , 肽 链 的 折 全 正好 形成 一 个 由 玖 水 侧 链 力 成 的 在 
子 , 可 以 容纳 一 个 血红 素 分 子 ,并 且 有 一 个 组 得 酸 基 在 附近 ， 
其 号 唑 环 上 的 氮 能 与 血红 素 中 的 亚 铁 配 位 ,血红 素 分 子 中 中 
啉 环 上 的 两 个 一 CH;:CH;CO,H 侧 链 也 能 与 套子 中 侧 链 上 的 
官能 团 形 成 气 键 。 
蛋白 质 三 级 结构 的 测定 对 了 解 它 的 功能 有 重要 意义 。 例 
如 ,在 豚 红 蛋白 中 ,血红 素 的 亚 铁 原 子 有 6 个 配 位 位 置 ,其 中 5 
全 与 中 啉 环 和 咪唑 环 上 的 氮 配 位 ,另外 一 个 配 位 位 置 可 以 与 
图 18.5” 肌 红 下 外 结构 示意 图 氧 分 子 配 位 ,使 肝 红 蛋白 具有 依存 氧 的 功能 ,而 血红 素 和 包 及 
双 线 表示 4- 妊 施 部 分 ,Fe 表示 血红 素 ， 单独 存在 时 都 不 能 与 氧 结合 。 
数字 表示 各 个 链 避 中 舞 基 柄 的 数 昌 胰 蛋 白 酶 (含有 245 个 氨基 柄 茜 ) 的 三 级 结构 也 已 测定 出 
来 ,其 中 差不多 没有 a 一 曝 放 区 ,而 有 8 一 折合 片区 和 无 规 线 


团 区 。 
血红 蛋白 由 4 条 肽 链 (a- 链 和 6- 链 各 两 条 ) 和 两 分 子 血红 素 组 成 ,它们 不 是 由 共 价 键 而 是 由 
肽 链 上 侧 链 基 团 间 的 作用 力 保 持 在 一 起 。 这 种 类 型 的 结构 称 为 蛋白 质 的 四 级 结构 。 
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18.2.6 蛋白 质 的 变性 


肽 链 中 基 团 之 间 的 作用 力 可 以 分 为 三 类 ,第 一 是 气 键 。 第 二 是 玻 水 基 团 之 间 的 作用 力 。 
例如 , 芋 丙 氨 酸 中 的 茜 基 要 向 于 与 其 他 非 极 性 侧 链 靠近 ,正如 茶 能 溶 于 烃 而 不 溶 于 水 一 样 ,但 
由 于 位 阻 也 不 能 相 呀 太 近 。 第 三 是 极 性 基 团 之 闻 的 作用 。 例 如 ,带鱼 电荷 的 一 COz 基 与 带 正 


电荷 的 一 NH; 或 一 C 一 NH， 基 之 间 有 吸引 力 , 而 带 同一 电荷 的 基 团 之 间 有 排斥 力 。 在 这 
些 作用 力 的 存在 下 上 肘 链 折合 成 一 定 的 构象 ,这 种 构象 决定 于 肽 链 的 氨基 酸 组 成 和 排列 
顺序 。 

环境 对 肽 链 的 构象 也 有 影响 。 球 蛋白 主要 存在 于 中 性 水 溶液 中 , 极 性 基 团 倾向 于 排 在 最 外 
面 ,以 水 合 状态 存在 ,使 蛋白 质 能 溶 于 水 。 

蛋白 质 在 加 热 .pH 发 生变 化 或 用 有 机 溶剂 处 理 时 ,由 于 基 团 之 间 的 相互 作用 受到 影响 , 蛋 
白质 的 高 级 结构 被 破坏 ,其 性 能 也 发 生变 化 ,如 失去 生理 活性 ,水 溶性 碱 小 , 称 为 蛋白 质 的 变性 ， 
如 恢复 原来 的 环境 ,蛋白 质 会 慢 慢 恢复 原来 的 结构 ,说 明 蛋 白质 的 高 级 结构 是 在 生理 条 件 下 最 稳 
定 的 结构 。 


18,2.7 酶 


许多 天 然 重 白质 在 生物 反应 中 起 峻 化 作用 ,这 就 是 酶 , 诲 的 催化 效率 和 特异 性 都 非常 高 。 

在 醇 催 化 下 起 反应 的 化 合 物 称 为 底 物 。 酶 的 仅 化 作用 分 三 步 进行 。 首 先 , 底 物 在 酶 的 活性 
部 位 上 结合 ,生成 酶 - 底 物 复合 物 ,使 底 物 与 活性 部 位 相 结合 的 力 与 稳定 多 肽 构象 的 力 相同 , 邯 
静电 引力 .和 氨 键 , 非 极 性 基 团 之 间 的 作用 力 等 ,在 活性 部 位 内 ,还 有 起 俊 化 作用 的 基 团 ,这 些 基 团 
就 是 肽 链 圭 的 氨基 酸 侧 链 。 第 二 步 是 在 酶 - 底 物 复合 物 内 进行 催化 反应 ,生成 酶 -产物 复合 物 。 
第 三 步 是 产物 赔 离 活性 部 位 ,使 酶 能 催化 另 一 分 子 底 物 的 反应 ， 


E 十 5== E'S 一 E:P =— E + P 
B Oh 酶 - 底 物 复 侣 物 酶 -产物 复 台 物 酶 产物 


可 以 用 羧基 多 肽 本 A 对 甘 - 酪 肽 ,Gly 一 Tyr 中 肽 键 水 解 的 催化 作用 为 例 来 说 明 。 

W 3E AKA A 是 一 个 合 Zn: 的 307 Rk, Z BJ TJ BË SJ Ik p: C- 映 肘 键 的 水 解 起 催化 作用 。 
酶 未 与 底 物 结合 时 ,Zn2+ 与 69 位 和 196 位 两 个 组 氮 酸 基 中 环 上 的 氮 原 子 ,72 位 上 谷 氨 酸 基 侧 链 
羧基 上 的 氧 原子 和 一 个 水 分 子 中 的 氧 原子 配合 , 配 位 原子 在 锌 原子 周围 的 排列 与 四 面体 结构 相 
近 [ 见 图 18. 6(a)]。 底 物 CGly 一 Tyr) 与 酶 结合 时 ,Gly 基 上 的 痊 基 氧 原子 代替 水 分 子 与 锌 配 位 ， 
145 位 精 握 酸 基 中 的 县 基 向 活性 中 心 移动 20 pm, 与 Gly—Tyr 的 C— 54589 3 FE b ,而 148 位 酷 氨 
酸 基 葵 环 上 的 产 基 向 活性 中 心 移动 120 pm, 与 底 物 肽 刍 上 的 NH 形成 气 键 [ 见 图 18.6(b)J. JZ 
rE k St L yD at Zn*+ 配合 而 被 活化 ,容易 接受 亲 核 进攻 。270 位 谷 氨 酸 基 侧 键 上 的 羧基 向 
活性 中 心 移动 20 pm, 对 Gly 一 Tyr 中 的 肽 键 羔 基 作 亲 核 进攻 ,使 肽 键 断 裂 ,Giy 部 分 与 270 位 提 
供 的 姜 基 生成 混 醋 ,而 Tyr 部 分 从 148 位 酷 氨 酸 基 中 的 羟基 取得 一 个 氮 原 子 , 变 成 气 基 酸 。 在 
附近 的 水 分 子 作用 下 混 本 水解 ,生成 Gly 一 DH ,最 后 ,生成 的 水 解 产 物 与 酶 脱离 , 酶 恢复 原来 的 
状态 ,可 以 对 另 一 分子 肽 起 催化 作用 。 
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有 关 。 
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蛋白质 侧 链 上 的 官能 团 所 能 催化 的 反应 数目 有 限 ,主要 是 给 予 质子 ,接受 质子 ,与 痰 基 走 亲 
核反应 等 。 在 许多 生物 反应 中 , 酶 常 与 其 他 非 蛋白 质 有 机 分 子 协 同 , 完 成 催化 反应 ,这 种 有 机 分 
子 叫 做 辅酶 (coenzyme》 。 例 如 , 烟 酸 腔 膛 叮 叭 二 核 苷 酸 殉 酸 (NADH) 就 是 一 种 辅酶 , 它 是 一 种 
还 原 剂 ,而 NAD- 则 是 一 种 氧化 前 ,它们 同 生 一 起 ,对 还 原 - 氧 化 反应 起 催化 作用 ， 


818.3 核 酸 


核酸 (nucleic acids) 是 存 于 幼 胞 核 中 的 生物 高 分 子 , 对 遗传 信息 的 储存 和 和 蛋白质 的 合成 起 决 


定性 的 作用 。 
18. 3.1 核酸 的 结构 


核酸 分 为 核 猪 核酸 CRNA) 和 脱氧 核糖 核酸 CDNA} 两 类 ,它们 都 是 由 许 儿 核 蔡 酸 单 位 组 成 的 


生物 高 分 子 。 
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核 苷 酸 由 一 分 子 磷 酸 .一 分 子 糖 和 一 分 子 有 机 碱 缩合 生成 。RNA 中 的 糖 为 核糖 ,而 DNA 
中 的 糖 则 为 2- 脱 氧 核 精 , 即 核糖 2 位 上 的 产 基 被 气 取代 。 


HOCH;, 0。 OH 
H 
H H 
OH OH 
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(RNA) 


HOCH o OH 


H H 
H H 
OH H 
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(DNA) 
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胞 喀 喧 ,及 嗓 叭 和 鸟 呵 叭 存在 于 RNA 和 DNA 中, 尿 喀 喧 只 存在 于 RNA 中 ,而 胸腺 畴 啶 内 


存在 于 DNA 中 。 


核糖 或 脱氧 核糖 与 喀 啶 碱 或 嘎 叭 碱 生成 的 8- 苷 称 为 核 苷 (nucleosides)。 例 如 ， 
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核 背 的 磷酸 酯 称 为 核 背 酸 (nucleotides) 。 腺 苷 的 5 -磷酸 酯 称 为 5' 一 腺 背 一 磷酸 或 腑 车 酸 
(AMP)7。 核 苷 酸 为 二 元 酸 ,例如 ,往昔 酸 的 pK, 为 3.8 和 6,2, 在 中 性 水 溶液 中 以 二 价 负 离子 的 


形式 存在 。 
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DNA,X= H,R=CH, 
RNA,X=OH,R=H 


RED 2-1 SC S tFO(DNA) SEE IFO(RNA)BJ 5 和 3' 位 以 磷酸 基 相 连 。 核酸 有 酸性 ,在 中 性 水 洲 
液 中 以 多 价 负 离子 的 形式 存在 ,在 细胞 中 则 与 碱 性 蛋白 质 、 多 元 脏 或 碱土 金属 离子 ( 刘 Mg2+ ) 
结合 。 
18.3.2 脱 握 核 糖 核 酸 

分 析 DNA 的 组 成 时 发 现 ,四 种 至 基 的 合 量 随 DNA 的 来 源 不 同 而 有 很 大 的 差异 ,但 所 有 的 
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DNA 都 有 一 个 共同 点 : 即 哇 叭 碱 和 喀 啶 碱 各 占 一 半 , 并 且 味 叭 碱 中 的 腺 味 叭 (A) 与 喀 啶 碱 中 的 
胸腺 喀 啶 (T) 的 含量 常 接近 1:1。WatsonJD 和 CrickF H C 认 为 :A 和 全 及 G 和 C 在 DNA 


链 之 间 能 以 氢 键 缔 合 : 
H 
不 
e" N SN CH; Z" PE 
N 4 _N es H—N Ç N x +£ 
sugar C `Ssugar sugar A H---- `Ssugar 
i eI | — j 


sugar 一 2 一 脱氧 核糖 


所 以 成 对 出 现 。DNA 的 X 射线 数据 说 明 它 具有 螺旋 结构 (Wilkins M H F)。 在 此 基础 上 的 


图 18.7 DNA 的 双 螺 旋 模 型 
两 条 带 表 示 磷 酸 - 术 链 , 横 线 表示 
两 链 的 碱 的 氧 键 ,垂直 线 为 轴 


图 18. 8) 


Watson 和 Crick 提出 了 DNA 的 双 螺 旋 结 构 模 型 , 即 两 条 DNA 链 
从 相反 的 方向 围绕 同一 个 轴 盘 绕 ,形成 右 旋 的 双 螺旋 , 碱 基 在 螺旋 
内 ,其 平面 与 中 心 轴 垂 直 , 脱氧 核糖 基 和 磷酸 基 在 螺旋 外 , 见 
图 18. 7。 

DNA 两 条 链 之 间 的 空间 恰好 能 容纳 一 个 味 吟 碱 和 一 个 与 它 配 
对 的 喀 啶 碱 ,如 两 个 嗓 哈 碱 互 相配 对 , 则 体积 太 大 无 法 容纳 ,一 个 喀 
了 喧 碱 与 另 一 个 喀 啶 碱 配对 , 则 由 于 两 链 之 间距 离 太 远 , 不 能 形成 
氢 键 。 

Watson, Crick 和 Wilkins 被 授予 1962 年 诺 贝 尔 生 理学 或 医 
学 奖 。 

DNA 具有 按照 自己 的 结构 精确 复制 的 功能 。 在 复制 过 程 中 ， 
双 螺 旋 从 一 端 解 开 , 细 胞 中 已 经 制造 好 了 的 核 苷 酸 原 件 根据 碱 基 的 
配对 规律 与 每 一 条 链 上 互补 的 核 苷 酸 单位 形成 氢 键 ,这 些 按照 规定 
次 序 排 列 起 来 的 核 苷 酸 在 酶 的 作用 下 逐个 联结 起 来 ,最 后 一 个 新 合 
成 的 单 链 与 一 个 原 有 的 单 链 结合 在 一 起 形成 两 个 新 的 双 螺 旋 ( 见 


DNA 中 四 种 碱 基 的 排列 次 序 代表 遗传 信息 ,通过 DNA 的 复制 ,父母 就 把 自己 所 有 的 DNA 


新 的 双 螺 旋 
图 18.8 DNA 的 复制 
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分 子 复制 了 一 份 传 给 子女 。 
18. 3, 3 核糖 核酸 


生物 体内 的 蛋白 质 是 按照 DNA 的 分 子 结 构 来 合成 的 ,DNA 是 蛋白 质 合成 的 模板 。DNA 
存在 于 细胞 核 中 ,而 蛋白 质 却 是 在 细 移 后 中 进行 合成 和 的。 因此 ,首先 要 按照 DNA 的 结构 转录 一 
份 副本 ,DNA 上 的 遗传 信息 转录 在 这 个 副本 上 ,然后 按照 副本 转移 成 蛋白 质 的 “文字 ” ,这些 工 作 
都 是 由 核糖 核酸 来 完成 的 。 

蛋白质 合 成 的 第 一 步 是 在 细胞 核 中 合成 信息 核糖 核酸 (mRNA) ,信息 核糖 核酸 就 是 DNA 
的 副本 。DNA 的 双 螺 旋 结 构 先 解 开 一 部 分 ,这 一 部 分 至 少 相 当 于 一 个 基因 (一 个 菇 因 指 导 一 种 
量 白 质 的 合成 )。 细 胞 中 已 经 制造 好 的 核糖 核 苷 酸 以 其 碱 基 与 DNA 暴露 出 来 的 链 节 上 互补 的 
碱 基 形 成 气 键 , 碱 基 配 对 的 规律 与 DNA 不 同 的 地 方 在 于 用 U 代替 工 。 特 萄 的 酶 使 这 些 按 次 序 
排列 的 核糖 核 苦 酸 逐个 联结 起 来 ,形成 mRNA 的 长 链 。 解 开 的 DNA 链 中 只 有 一 个 能 复制 成 副 
本 mRNA。 f 

mRNA 链 上 按 一 定 次 序 排列 的 碱 基 每 三 个 组 成 一 个 遗传 密码 ,每 个 密码 代表 一 个 氨基 酸 。 
例如 ,AAA 代表 赖 氨 酸 ,GUA 代表 纺 氨 酸 ,UUU 代表 蔡琴 所 酸 等 。20 个 氨基 酸 的 密码 都 已 
确定 。 

核糖 体 是 细胞 质 中 的 小 颗粒 ,其 中 含有 约 60% 核 糖 体 核糖 核酸 (rRNA) 和 40% EFI R. E 
白质 的 合成 在 核糖 体 上 进行 。 在 细胞 核 里 合成 的 mRNA 与 DNA 链 分 开 后 ,移动 到 细胞 质 中 ， 
与 核糖 体 中 的 rRNA 结合 。 

转移 核糖 核酸 (tRNA) 约 含有 70 一 90 个 核 苷 酸 单位 , 它 的 相对 分 子 质量 比 mRNA 和 rRNA 
小 得 多 , 它 的 作用 是 把 特定 的 氨基 酸 带 到 mRNA 上 特定 的 位 置 上 去 ,每 一 种 氨基 酸 至 少 有 一 个 
特定 的 tRNA, 


18, 3,4 和 蛋白质 的 生物 合成 


蛋白 质 的 生物 合成 过 程 很 复杂 ,本 节 只 简要 说 明 肽 链 增长 的 一 步 。 
每 一 个 氨基 酸 先 要 经 过 合成 本 (syn thetase) 与 特定 的 tRNA 连接 ， 


(A) 一 win 


然后 通过 tRNA 上 的 反 密 码 与 mRNA 上 的 密码 在 预定 的 位 置 上 配合 ,生成 一 个 肽 键 ,如 图 18. 9 
所 示 。 
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peptidyl 1 
tRNA HN 


图 18.9 上 肪 链 的 形成 (示意 图 } 


mRNA 上 有 指示 蛋白 质 合成 开始 的 密码 和 合成 结束 的 密码 。 肽 链 合成 的 速率 可 以 达到 每 
秒 40 个 氨基 酸 。 


第 十 克 音 ”类 脂 、 桔 类 化 合 物 
4o Š 3⁄ (L £ 3 


$19.1 类 Hë 类 


PA 8 3 X 3 p= Shi ra BË TE Tt 35 8 LI AS TË T K B3 ABI ROS HR Clipids), £ 3⁄3 94k 28 
向 于 把 水 解 时 能 生成 脂肪 酸 的 天 然 产 物 称 为 类 脂 , 其 中 包括 油脂 、 蜡 ,磷脂 等 。 


19.1.1 脂肪 酸 


由 天 然 产物 水 解 得 到 的 羧 酸 有 几 百 种 ,但 常见 的 并 不 多 ,有 的 酸 含 量 虽 然 不 多 ,但 有 重要 的 
生理 作用 。 

大 名 数 脂 肪 酸 为 售 偶 数 碳 原子 的 直 链 凑 酸 ,最 常见 的 链 长 为 C016) ,Ct18),C(t20) 各 
C(22), 
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arachidic acid behenic acid 
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最 常见 的 多 烯 酸 是 含 2 一 6 个 顺 式 烯 键 的 酸 , 每 两 个 双 键 之 间 都 隔 荐 一 个 饱和 碳 原 子 。 


OH OH 
| O | HsO 
ss C H, ss = 


亚 油 本 亚麻 酸 
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eleostearic acid 


去 然 油 脂 中 含有 多 种 脂肪 酸 , 但 占 主要 地 位 的 却 只 有 几 种 。 高 等 植物 主要 合 软 脂 酸 、 油 酸 和 
亚 油 酸 ; 而 动物 脂肪 中 则 含有 软 脂 酸 、 油 酸 和 较 儿 的 硬 脂 酸 ,细菌 体内 常 合 有 带 支 链 和 丙烷 环 
的 酸 。 

工业 上 产量 最 大 的 8 种 脂肪 酸 为 ; 油 酸 、 亚 油 酸 、 软 脂 酸 ,亚麻 酸 、 硬 脂 酸 .月 桂 淘 、 划 酸 和 内 
E: 4. Z 

前 列 腺 泰 (prostaglandins) 是 少量 存在 于 动物 组 织 中 的 20 C 3885, P (135 5 — T 55:, 
# C(11) 和 (445) 土 含有 送 基 'E 系列 的 前 列 腺 素 在 CC9) 上 有 一 个 酮 基 , T E F 系列 中 C(9) 上 
为 羟基 。 例 如 : 


o o HO o 
š ~ , ~、 人 
: OH OH 
TI =. 15 H, CH, 
HO OH HO OH 
前 列 腺 率 Ei , PGF Wii g F;, ;PGE 


前 列 腺 素 在 极 低 的 浓度 下 就 有 很 强 的 生理 效应 ,可 用 作 药 物 。 编 羊 的 前 列 腺 是 提取 前 列 腺 
素 的 方便 原料 。 I 

前 列 腺 率 生 物 合 成 的 前 体 可 能 是 花生 四 烯 酸 ,但 畏 乳 动物 是 从 亚 油 酸 合 成 前 列 腺 素 的 。 亚 
油 酸 和 花生 四 烯 酸 都 是 必需 的 脂肪 酸 。 
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19. 414.2 油脂 


油脂 包括 脂肪 (fars) 和 油 (oils) ,习惯 上 把 室温 下 为 固体 或 半 夯 体 的 叫做 脂 , 为 液体 的 叫做 
油 , 但 实际 使 用 这 两 个 名 词 时 ,并 未 严格 区 分 。 例 如 ,在 室温 下 , 鱼 脂 为 液体 ,而 奶油 则 为 固体 。 
油脂 同 碳水 化 合 物 和 蛋白 质 一 样 ,都 是 营养 中 不 可 缺少 的 成 分 。 

油脂 是 甘油 和 脂肪 酸 所 生成 的 酯 甘油 为 三 元 藤 , 可 以 同 三 分 子 脂 肪 酸 生 成 甘油 三 凑 酸 酯 。 
甘油 与 同一 种 春 驴 酸 所 生成 的 甘油 三 羧 酸 酯 称 为 甘油 同 酸 酯 ,与 两 种 或 三 种 羧 酸 所 生成 的 甘油 
三 羧 酸 酯 , 称 为 甘油 混 酸 酯 。 天 然 油 些 主要 为 甘油 混 酸 酯 。 


CH,OCCO(CH,; y, CH; CH; OCO(CH, >, CH; 
CHOCOCCH: >i CH; 8CHOCO¿CH, >i, CH; 
CH,OCO¿CH, >, CH; “CH ,OCO(CH.>2,CH=CH(CH; x, CH; 
甘油 辐 酸 陋 甘油 混 酸 酯 
甘油 三 软 胆 酸 酯 Hi -—a- 388888 6 ES BR Rb -a ' — th BË Ba: 


甘油 同 两 种 不 同 的 脂肪 酸 可 以 生成 八 种 甘油 三 酸 酯 。 以 软 脂 酸 和 油 酸 为 例 , 其 结构 为 (PE,D 
分 别 表示 两 种 酸 的 RCO: 基 )， 


CH,P CH:P CH, P CH,P 
pH Pn H on 
CH,P CH,O CH, P CH, O 
CH;O CH:O CH:O CH:O 
H P——H Pn - H 
CH; O ` CHP CH, O CH,P 


其 中 有 四 种 组 成 两 对 对 映 体 。 如 甘油 同 三 种 不 同 的 脂肪 酸 生 成 甘油 混 酸 酯 , 则 可 能 有 27 种 异 构 
体 ,其 中 18 种 组 成 9 对 对 映 体 。 天 然 油脂 中 含 多 种 脂肪 酸 ,甘油 三 凌 酸 酷 的 可 能 异 构 体 的 数目 
很 大 。 因 此 ,油脂 实际 上 是 很 复杂 的 混合 物 。 

甘油 二 羧 酸 酯 和 甘油 一 闻 酸 酯 主要 存在 于 生物 的 代谢 产物 中 。 

甘油 三 羧 酸 酯 中 如 羧 酸 都 是 伯 和 的 ,由 于 分 子 的 形状 较为 规整 ,容易 紧密 排列 而 形成 晶体 ; 
如 凌 酸 中 有 一 个 是 不 饱和 酸 , 烯 键 一 般 为 硕 式 构 型 ,分 子 的 形状 不 规整 , 相 邻 的 分 子 由 于 位 阻 而 
难以 紧密 地 排列 在 一 起 ,因此 ,熔点 较 低 。 例 如 ,甘油 三 硬 镍 酸 酯 的 熔点 为 72 C ,而 甘油 -8- 油 
NË —a a 一 二 硬 腊 酸 酯 的 熔点 则 为 43 C , 


全 一 一 一 一 一 一 人 


O 
甘 负 三 硬 脂 酸 酯 
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| O 
~ 人 人 人 
om 
HCO s 


甘油 -入 油 酸 -era — — WE JS 88 Bs 


油脂 熔点 与 其 脂肪 酸 的 组 成 有 关 , 在 室温 下 为 液体 的 油 常 含有 较 多 的 不 饱和 和 脂肪酸。 工业 
上 将 油 进行 部 分 催化 加 握 以 生产 固体 的 人 造 奶油 。 

动物 体内 的 脂肪 细胞 (adipocytes) 能 够 合成 和 储存 甘油 三 着 冷酷 ,作为 能 量 储备 。 体 内 储存 
的 碳水 化 合 物 只 能 提供 约 一 天 的 能 量 消耗 ,而 正常 的 脂肪 情 备 则 可 以 满足 2 月 以 上 的 能 量 消耗 。 


19. 1.3 ë 


蜡 (waxes) 是 指 长 链 脂肪 酸 和 长 链 醇 所 生成 的 酯 。 植 物 的 叶 和 果实 表面 都 有 一 层 蜡 ,其 作 
用 是 减少 体内 水 分 的 燕 发 和 防止 外 部 水 分 的 聚集 ,昆虫 的 外 壳 , 兽 类 的 毛 和 鸟 的 羽毛 上 也 有 蜡 。 

组 成 蜡 的 羧 酸 和 醇 密 数 含 有 16 C 以 上 偶数 碳 原子 的 直 链 , 醇 一 般 为 伯 醇 。 

巴西 棕榈 叶 表 面 的 巴西 棕 权 蜡 是 24 一 28 C 酸 和 32— 34 C B E nš B5 BB ñ5 RE £ 3 ; tH 5 Pš ñi 
取 的 峰 晓 是 26—28 C 酸 和 30 一 32 C BEBU BR: 22 s| B; rh bë R: 26—30 C 酸 种 26 —30 C B ñ5 F ; SE 
蜡 的 主要 成 分 为 软 脂 酸 十 六 醇 酯 和 软 脂 酸 顺 -9 一 十 八 磋 烯 -1- 醇 酯 。 


19.1.4 磷脂 (phosphatigs) 
H 31 TES BR E pR. B5J BB PR 2 H HHBRSER (GP A), F # 15 PS r + BB lb ñ *E Rk B$ ES ñE (phosphatidic 


acids); 


CH,OH CH,OCOR 
H H R'C H 
CH; OPO, H; CH, OPO; H, 
L-HWWBRñ8&CGPA) BB EÑ IE 
DS1IBRB0 s —BhBs bu Z BE Bp 22 SX K IRS 32 i Hb uSA FS SERBE 
CH:OCOR CH; OCOR 
R'C H 9 . R'CO H 9 
M" 
CH,O—p—0CH,CH-NteCH,); CHO P OCH |CH;NHs 
O- 0O- 
BBSSBR (PC) . BBERHB (PE) 


磷脂 广泛 存在 十 植物 和 动物 体 中 ,并 有 重要 的 生理 作用 ,磷脂 酸 盐 则 是 生物 合成 的 中 间 产 物 。 
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PR IB 3 T. -— Bi 27 Bi 2K B9 c EK 5: , 5 — S I| 32 35 zk B) 2 E 3Ë PH ,在 两 个 水 相 之 间 可 以 形成 类 脂 
双 层 (Clipid bilayer) ,区 图 19.1. 
Ho 


EU 


图 19.1 类 上 脂 双 层 示意 图 


o 
+ 
o—f — o N(CH;,. 
o 


磷脂 有 极 性 的 一 端 伸 人 水 相 , 长 链 的 一 端 则 在 双 层 内 部 交错 配合 ,稳定 地 聚集 在 一 起 。 非 极 
性 物质 可 以 透 过 双 层 内 部 从 一 个 水 相 迁 移 到 另 一 个 水 相 , 而 极 性 物质 ,特别 是 K+ , Na+ ,Caz+ 等 
离子 则 不 能 透 过 双 层 。 卵 磷脂 是 细胞 膜 的 主要 成 分 。 细 胞 膜 的 结构 与 图 19. 1 相似 ,但 中 间 有 一 
些 由 蛋白质 组 成 的 小 岛 , 金 属 离子 在 双 层 的 一 边 与 蛋白 质 络 合 ,经 过 蛋白 质 而 输送 到 另 一边 。 
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大 老 数 项 类 化 合 物 (terpenoids) 是 由 异 成 二 烯 单位 首尾 相连 和 而 组 成 的 。 从 香精 油 中 分 离 册 
来 的 ,由 异 成 二 烯 单位 连接 成 的 焕 烃 称 为 靖 烯 , 昔 类 化 合 物 则 包括 藉 燃 ,其 亿 和 或 部 分 愧 和 的 各 
种 烃 类 以 及 它们 的 衍生 物 ,如 醇 . 桓 . 酮 . 柄 等 。 

差不多 所 有 的 植物 都 含有 苦 类 化 合 物 ,在 动物 和 真菌 中 也 含有 戎 类 化 合 物 , 而 靖 类 化 合 物 的 
主要 工业 来 源 是 松节油 和 各 种 香精 油 。 

其 类 化 合 物 , 特 别 是 一 些 含 氛 衍 生物 ,由 于 有 香气 和 对 哺乳 动物 的 低 毒性 ,是 重要 的 香料 和 
食用 香料 。 以 前 昔 类 化 合 物 完全 由 天 然 产物 中 提取 ,现在 许多 化 合 物 已 能 由 合成 得 到 。 

芯 类 化 合 物 可 以 根据 所 含 异 成 二 烯 单 位 的 数目 分 类 , 含 2,3,4,6… 个 异 皮 二 烯 单位 的 分 别 
称 为 单 戎 , 倍 半 藉 、 二 苦 、 三 槛 等 ,它们 又 可 以 按 题 碳 架 分 为 闻 链 、 单 环 、 双 环 等 。 


19.2.1 FE P $E 
JE p E fF fE T SFikQhrih , T jk E ih 8- 藻 烯 的 热 解 得 到 ,用 作 合 成 原料 。 


| Z 550—600 
— mn 
| 


B-W 38 H tE3%8 


Ë—pinene myrcene 
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香 叶 醇 与 香 芒 醛 和 香 茂 醇 都 是 香 茅 油 的 主要 成 分 ,可 以 由 香 芭 油 的 分 馅 得 到 , 香 戈 油 中 也 合 
有 少量 检 花 醉 。 香 叶 醇 和 栓 花 醉 有 玻 瑰 香气 ,用 于 香料 工业 中 或 作为 合成 中 间 体 。 

芳 樟 醇 存 在 于 沉香 油 ( 里 哪 油 ; 中 ,天 然 的 芳 樟 醇 是 旋光 的 ,用 作 香料 。 工 业 生 产 的 芳 樟 醉 为 
外 消 旋 体 , 用 作 合 成 原料 。 


ss CH OH 
| i CHO j CH; OH 
# H 8 (fk 4 JLBSD F 3F BE 香 革 醇 
geraneol citronellal pitrormellol 
OH 
| | 
CH. OH i 
橙 诈 醇 芳 棒 醇 (里 哪 表 》 
nerol linalool 


Fri e fE TE TP AR ACHI S I Dk. SK 35PRBE a, X IRS EBE SS S 3FISEE b, 
又 称 橙 花 醋 。 柠 样 醛 主要 用 作 合 成 原料 ,少量 高 纯度 产物 用 作 香料 。 


= ~ CHO 
i i CHO 


柠 机 醛 a, ni Ez WWE b. LES 


citra]l a, geranial citral b,neral 


19. 2.2 单 环 单 千 


十) 一 节 烯 是 生产 橘子 守 的 副 产 物 ,( 一 )- 节 烯 少量 存 于 香料 油 中 , 它 的 外 消 诈 体 可 以 由 异 
扎 二 烯 二 聚 得 到 ,因此 称 为 二 成 烯 。 其 他 的 单 环 单 苦 还 有 水 莽 烯 .项 品 烽 等 。 


?7 2 ° 


a— K PE f e — Ë Se S y— dk B b 
iw ene z —phellandrene a —terpinene y—terpinene 
dipentene 


(一 ) 一 薄荷 醇 存 于 薄荷 油 中 ,用 作 香 料 或 药物 。 


AN 
CH(CH,), 


薄荷 醇 


menthol 
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19.2.3 双环 单项 


a 一 藻 燃 和 8 一 藻 烯 是 松节油 的 主要 成 分 ,在 扫 催化剂 存 在 下 ,它们 之 间 形 成 动态 平衡 。 平衡 
混合 物 中 ,a 一 藻 燃 和 8 一 蕊 烯 的 比例 为 站 :5: 


Ñ = 于 
a — 88 15 


8-0 


a WE Ns 31 8 一 薄 烯 用 作 合 成 中 间 体 。 
获 燃 存 于 多 种 香料 油 中 ,工业 上 将 “一 菠 燃 在 无 水 条 件 下 用 酸性 催化 剂 处 理 ,使 其 重 排 成 获 


烯 , 用 首 合 成 樟脑 的 原料 。 


a $E 4 


camphene 


天 然 樟 脑 用 樟树 作 厚 料 ,经 水 燕 气 燕 馏分 乙 和 升华 等 操作 得 到 ,为 右 旋 体 ,合成 产物 为 外 消 
旋 体 。 樟 脑 用 于 医药 工业 中 ,也 可 用 作 增 塑 剂 . 驱 虫 剂 。 


+ 


樟脑 


¿amphor 


19.2.4 f&`EW8 J. Win = 3 
倍 半 槛 的 碳 架 由 三 个 异 成 二 烯 单位 组 成 。 例 如 ， 


ss ss OH 
法 呢 醇 , 金 合 聊 醇 


farnesol 


—Wk 3 F rh 8 20 BRITT. PU, 


A. 1. 1 Llu, OH 


植 醇 , 叶 绿 醇 
phytol 
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eo" 
| 


维生素 A， 


三 戎 分 子 中 含有 30 个 碳 原 子 , 存 于 动 植物 体内 。 角 蓝 燃 大 量 存 于 蓝 鱼 的 肝 油 中 , 槛 槛 油 . 米 
粮油 中 也 有 少量 存在 , 它 是 省 族 化 合 物 生化 合成 的 中 间 体 。 


f 39 38 
squalene 
35436 F 3 -—2S PI 65 CH 535 qn 2 F 9 hakim 3 RE 40) ,它们 在 植物 .动物 和 海洋 生 
Wi jy. S94hYF, S 3F EA KD E R 0525 8835 F 5 — Zn. 383 F R E — 3: X 
@ 9, 8 hr 8 Er Sp yh PS K? Rir. p-9IE F SOS G, TE T 3 F. 3h?rrh t 15 + 
中 的 双 键 均 为 反 式 构 型 。 | 


k: To Ses 
s= tre 
lycopene 
Sa ss ss ss ss 
| 
8-9 | R 


B —catotene 


将 8- 胡 萝卜 京 分 子 从 中 间 分 成 两 半 ,再 各 加 一 分 子 水 ,就 得 到 两 分 子 维 生 素 A, 。8- 胡 萝卜 
素 在 动物 和 人 体内 酶 的 催化 下 能 氧化 成 维生素 Al ,因此 ,是 一 种 前 维生素 。 

类 胡萝卜 素 可 作为 食用 色 案 或 作为 动物 和 家 禽 的 饲料 添加 剂 。 

天 然 橡胶 可 以 看 作 是 许多 异 上 成 二 烯 单元 首尾 相连 生成 的 高 了 课 物 , 它 热 解 时 也 生成 异 皮 二 烯 ， 


>) 


$ 19.3 省 族 化 合 物 


当 族 化 合 物 {steroids) 广 泛 存 在 于 动 植物 组 织 内 ,并 在 动 植物 生命 活动 中 起 着 重要 的 作用 。 
当 族 化 合 物 的 分 子 中 都 含有 氧化 程度 不 同 的 1,2- 环 戌 烷 并 全 和 氨 菲 母 核 ,并 且 一 般 含 有 三 个 
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支 链 : 


十 氧化 苗 分 子 中 两 个 环 可 以 在 顺 位 或 反 位 相 笛 合 。 骨 族 化 合 物 中 含有 四 个 环 , 它 们 两 两 之 
间 都 可 以 在 顺 位 或 反 位 相 秽 合 。 此 外 , 环 上 有 取 民 基 时 ,还 可 氛 产 生 新 的 不 对 称 碳 原子 。 因 此 ， 
省 族 化 合 物 的 立体 化 学 十 分 复杂 。 

存在 于 自然 界 中 的 省 族 化 合 物 , 环 B 与 C 都 是 在 反 位 相 稠 合 的 。 环 C 和 环卫 在 大 多 数 情 
况 下 也 是 在 反 位 相称 合 的 。 环 A 和 环 B 可 以 在 硕 位 或 反 位 相 稠 合 。 

内 族 化 合 物 中 , 则 R' ,R: 常 为 甲 基 , 一 般 称 汐 角 甲 基 。 表 示 洗 族 化 合 物 的 构 型 时 ,如 用 平面 
结构 式 表示 ,是 以 4,B 环 之 间 的 角 甲 基 为 标准 ,把 它 安排 在 环 平面 的 前 面 ,并 用 棉 形 线 与 环 相 
连 ,凡是 与 这 个 甲 售 在 环 平面 同一 边 的 ,都 用 模 形 线 与 环 相连 ,不 在 同一 边 的 取代 基 则 用 虚线 与 
环 相连 。 


胆 痊 烷 (4 BF sË) 


如 用 构象 式 表 示 , 则 把 环 平面 安排 在 与 纸 面 垂直 的 方向 上 ,4 :了 环 之 间 的 角 甲 基 放 在 环 平 
面 的 上 方 : 


根据 省 族 化 合 牺 的 存在 形式 和 化 学 结构 可 以 分 为 : 委 醇 .胆汁 酸 . 省 族 激素 、 当 族 生 物 碱 等 。 
19.3.1 人 笠 醇 


省 醇 为 饱和 或 不 愧 和 的 仲 醇 , 可 以 从 类 脂 中 不 能 皂 化 的 部 分 分 离 出 来 。 天 然 省 醇 中 的 醇 关 
基 痢 在 3 位 上 ,并 且 与 角 甲 基 在 环 平面 的 同一 边 , 这 样 的 取代 基 通 常用 有 表示 (与 角 甲 基 不 在 同 
一 边 的 取代 基 则 用 a 表示 ) 。 
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B 5 8 


cholestetol 


HE 8 BR TE T À. F 3135 B ih WR r , T E ch 8.35 88 P Rü tP , A. Pk Pš 2: 32 85 BH 4 JL F. 2 tH R B Ez 
JH H 8, , BB Bš Bg tE #F TE +N 95 ch 。 

胆 省 醇 在 酶 催化 下 氧化 成 7- 脱 氢 胆 省 醇 , 它 的 B rh i iti aR. 7— 2 HBH EBE fr TE 
肤 组 织 中 ,在 日 光照 射 下 发 生 光化学 反应 ,转变 为 维生素 D: ; 


维生素 DD 


维生素 D, 是 从 小 肠 中 吸收 Ca 离子 过 程 中 的 关键 化 合 物 。 体 内 维生素 D. 的 浓度 太 低 ,会 引起 
Ca 离子 缺乏 ,不 足以 维持 骨髓 的 正常 生成 而 产生 软骨 病 。 

鱼 类 已 经 适应 了 不 见 昌 光 的 环境 ,它们 是 通过 别 的 途径 积累 维 生 率 D. 的 ,因此 鱼肝油 是 维 
#E 38 D, 的 良好 来 源 。 

麦角 当 醇 存在 于 酵母 中 ,是 宥 委 素 生产 中 的 一 种 副产品 。 才 角 角 醇 在 紫外 光照 射 下 通过 一 
系列 中 间 产 物 , 景 后 生成 维生素 D. : 


CH; 


CH, 
CH; 


CH; hy 


Ë 8 BL 88 维生素 D: 


ergostetol 


维生素 D. 同 维生素 D, —# , th 8Ë Tu 3K Bras , E jk. , BJ pPA348 3 fa Bš BZ F 3 SE 36 ë 8F S i A 2E 3 ll 
其 他 食品 中 ,以 保证 儿童 能 得 到 足够 的 维生素 D. 


19.3.2 胆汁 酿 


胆汁 酸 是 用 水 解 的 方法 从 胆汁 中 分 离 出 来 的 一 系列 其 醒 。 从 人 和 和 牛 的 胆 社 中 分 离 出 来 的 胆 
计 酸 主要 为 胆 酸 ; 
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NHCH; CH; SO; Na 


牛黄 月 酸 盐 


cholic acid sa0diutn taurocholate 


在 胆 守 中 胆 汗 酸 是 以 胆 盐 的 形式 存在 的 ; BH HH F É dH 65 X6 2 = H 32 68 sk ¿E B8 BË 
(H.,NCH, CH,SO, H) 中 的 氨基 形成 酰胺 键 ,而 以 后 者 的 羧基 或 磺 酸 基 形 成 盐 。 胆 盐 的 作用 是 使 
脂肪 乳化 ,促进 它 在 肠 中 的 水 解 和 吸收 。 胆 盐 另 外 一 个 作用 是 帮助 类 脂 在 水 溶液 中 的 输送 。 


19.3.3 B bK 3 Ne 


激素 是 由 各 种 内 分 小 腺 分 小 的 一 类 具有 生理 活性 的 化合 物 , 它 们 直接 进入 血液 或 淋巴 液 中 
循环 至 体内 不 同 组 织 或 器 官 ,能 控制 重要 的 生理 过 程 , 是 维持 正常 代谢 所 必需 的 。 激 素 可 根据 化 
学 结构 分 为 两 大 类 ;一 类 为 食 手 激素 , 它 包 括 胺 ,氨基 酸 , 次 肘 及 蛋白质; 另 一 类 为 符 族 化 合 物 。 
省 族 激素 又 包括 性 激素 和 皮质 测 类 。 

性 激素 又 分 为 崔 性 激素 和 雄性 激素 两 类 ,是 高 等 动物 性 腺 的 分 小 物 ,与 动物 性 的 特征 有 关 ， 

摆 酮 是 举 刀 分 小 的 一 种 雄性 激素 ,有 促进 肌肉 生长 ,声音 变 低 沉 等 第 二 性 征 的 作用 , 它 是 由 
胆 省 醇 生成 的 ,并 且 是 髓 二 醇 生 物 合成 的 前 体 。 炊 二 醇 为 卵 梨 的 分 泌 物 ,对 砍 性 第 二 性 征 的 发 育 
起 主要 作用 。 动 物体 内 分 站 的 举 酮 和 上 肉 二 醇 的 量 极 少 ,为 了 进行 科学 研究 ,从 4 t $Ë BB k FUE HR 
到 0.012 g BE U BE, 


testostërone estradiol 


孚 酮 是 经 另 一 生物 合成 途径 由 胆 省 醇 生 成 的 一 种 雌性 激素 , 它 的 一 种 功能 是 在 月 经 期 的 某 
一 阶段 及 妊 姐 中 抑制 排卵。 烽 诺 柄 则 是 一 种 合成 的 女 用 口服 人 避孕 药 。 


MAS 


progesterone norethindrone 


皮质 沿 类 (coerticosteroids)? 是 哺乳 动物 晴 上 腺 皮质 所 分 洲 的 一 类 物质 ,其 中 最 丰富 的 一 种 是 
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皮质 醇 。 可 的 松 常 用 来 治疗 风湿 性 关节 炎 。 皮 质 江 醇 的 重要 的 功能 是 维持 体液 的 电解 质 平衡 和 
控制 碳水 化 合 物 的 代谢 。 


BE IR BF 可 的 松 


cortisol cortisone 


第 二 十 章 酸 和 s 


$ 20. 1 Brgnsted BË 


1923 年 Bronsted J N 和 Lowry T M 各 自 独立 提出 了 酸 和 碱 的 定义 : 酸 是 质子 给 予 体 (proton 
donor) ; 碱 是 质子 受 体 (proton acceptor) 。 


20. 1.1 酸 的 强度 
酸 的 强度 (strength) 一 般 在 水 湾 液 中 测定 。 酸 (HA) 在 水 溶液 中 达成 电离 平衡 ` 


HÀ + R,O == H,0' + A- 


平生 常数 为 
[H:O+ JEA-] 
K. HAJ 


作为 溶剂 ,水 的 浓度 基本 不 变 , 因 此 ,把 平衡 中 LH;O 〇 J 项 合并 在 K, 中 ,由 于 方程 式 中 用 的 是 浓度 

而 不 是 活 度 (activity) ,因此 ,天 ,是 近似 值 , 用 于 各 种 酸 强 度 的 比较 却 是 适合 的 。 由 于 结构 不 同 

的 酸 的 酸度 可 以 相差 几 个 数量 级 ,一 般 把 K. 换算 成 pK.(= 一 lgK,)。 例 如 ,乙酸 在 25 Ç 65 K. 

38 1.79X10-3,pK,=4.76,pK, 的 数值 越 小 ,强度 越 大 ,着 本 的 pK, 一 9. 95, 它 的 酸性 比 乙酸 弱 。 
水 是 溶剂 , 它 能 接受 质子 ,是 碱 ,又 能 给 予 质子 ,又 是 酸 ， 


Hi0 + HiO 一 一 H:O- 十 OH- 


水 的 pK.=15. 74, 纯 水 在 25 *C 6938 HF 32 55.4 mol L! 

pK,<16 的 酸 在 水 溶液 中 电离 产生 的 H;O+ 的 省 度 比 水 自己 电离 产生 的 H, Ot 的 浓度 还 要 
小 ,它们 的 强度 不 能 在 水 溶液 中 测定 , 却 可 以 在 碱 性 比 水 更 强 的 溶剂 中 测定 。 例 如 ,在 甲 醉 中 可 
以 测定 pK, 二 14~20 之 间 的 酸 的 强度 ,在 DMSO 中 可 以 测定 pK. —=13—18 之 间 的 酸 的 强度 ,在 
环 己 腔 中 可 似 测定 pK,=18-—32 之 间 的 酸 的 强度 。 . 

酸性 很 蝇 的 酸 在 水 溶液 中 完全 电 高, 它们 的 强度 表面 上 是 一 样 的 ， 例如 ， HCL HNO, , HCIO, 
在 水 溶液 中 表面 上 强度 相同 ,但 下 列 平衡 偏向 右边 ,说 明 HCIO, 的 强度 大 于 HC], 


HCIO + CU 二 一 HCl + CIO, ` 


酸性 很 强 的 酸 可 以 在 酸性 比 水 更 强 的 溶剂 中 测定 pK,。 一 些 强 酸 的 pK. 为 


HCIO, HI HBr HC! ArSD, H HNO, HSO HF 
pK, —10 — 19 —_9 一 了 —8. 5 — L. 4 199 -+ 3.17 
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含 艺 酸 (oxy aceids) 的 强度 首先 与 其 中 心 原 子 的 电 负 性 有 关 。 例 如 ,过 氛 酸 (HCID, 7 比 确 酸 
强 ,硫酸 比 奉 酸 强 。 其 次 与 中 心 原 子 周围 的 所 原子 数目 有 关 。 例 如 :HOCIi< HOCIO< HOCIO, < 
HOCIO,， , 


20.1.2 碱 的 强度 


每 一 个 酸 (HA)? 在 电离 时 都 生成 一 个 碱 (Aa- ) 称 为 它 的 共 力 碱 ; 每 一 个 大 接 受 质 子 后 都 变 成 
它 的 共 因 酸 。 碱 的 强度 一 般 用 它 的 共 斩 酸 的 pK, 来 表示 ,pK, 值 越 大 , 碱 性 越 强 ,pK, 值 越 小 ， 
碱 性 越 弱 。 例 如 , NH? 的 pK, 二 9.24, 芒 胺 的 共 固 酸 CArNH} ) 的 bpK,=3 一 5, 它 们 的 碱 性 比 


NH, 弱 。 酮 分 子 中 的 疾 基 氧 原子 能 接受 质子 ,RC 一 OH 的 pK, 二 一 ?, 酮 是 -个 很 弱 的 碱 。 有 
机 化 合 物 中 双 键 或 芳 环 上 的 *- 电 子 可 以 接受 质子 ,都 有 一 定 的 碱 性 。 

温度 对 酸 碱 的 强度 也 有 影响 。 例 如 ,>50 C , 碱 性 强度 次 序 为 BuOH> H,O>Bu,O;1—50 C , 
为 BuOH>BuO>H:O,<1 和 为 BuO>BucH>H,O。 

中 性 分 子 电 离 成 高 子 ,离子 县 溶剂 化 的 ,因此 ,体积 相对 缩减 ,压力 增加 ,有 利于 中 性 分 子 的 
电离 。 例 如 ,乙酸 在 0.1 MPa 压力 下 ;pK. 一 4.75, 相 当 于 0.42% 电 离 , 在 1000 MPa 压力 下 ， 
pK,=2. 684 ,相当 于 4. 45% 电 离 。 


$ 20.2 有 机 化 合 物 的 酸性 和 碱 性 


醇和 闭 酸 中 含有 羟基 ,它们 的 酸性 是 由 于 0 一 HH 键 航 电 高 而 产生 的 ,磷酸 和 腾 酸 是 硫酸 和 
磁 酸 的 羟基 取代 物 , 它们 的 酸性 也 是 由 于 O H 键 的 电离 。 胺 和 吡啶 有 了 琶 性 ,是 因为 它们 的 毛 
原子 上 未 共用 电子 对 ,能 接受 质子 。 本 节 讨 论 影响 这 些 化 合 物 的 酸性 或 碱 性 强度 的 因素 。 


20,2,1 场 效应 


取代 基 的 一 ! 效应 使 开 链 凑 酸 的 酸性 增强 


RCH,CO:H O, N Me, NT NC Ed, S MeCO MeO HO 
pK, 1.68 1.83 2. 47 3. 35 3. 58 3.53 3. 33 


取代 基 的 十 ! 效 应 使 开 链 装 酸 的 酸性 减弱 ; 


CH,CO,H 一 DCccH:co:H 
pK, 4.76 5. 69 


间 位 取代 基 的 一 了 效应 使 装甲 酸 的 酸性 增强 ， 
m—R H ON HO:C Ci Br OMe OH 
pK. 420 345 346 383 3.81 409 4.08 


间 位 取代 基 的 一 效应 也 使 苯酚 的 酸性 增强 ， 


m—_ R H. ON . CI] MeD 
pK. 9.95 8.39 9. 02 9.65 


间 位 取代 基 的 一 [效应 使 苦 胺 的 碱 性 减弱 ， 


4 20.2 有 机 化 合 物 的 酸性 和 丰 性 499 
mR H ON MeO OH 
pK.CArNH,) 4.62 2.45 4.20 4.17 


甲 基 的 场 效 应 与 它 所 连接 的 碳 原 子 的 价 态 有 关 , 如 为 不 饱和 的 左 原 子 或 3 rik SA D+ I, 
如 为 饱和 碳 原 子 , 还 不 能 肯定 。 


20. 2.2 共振 效应 


一 些 取代 基 的 共振 效应 见 表 20.1; 
320.1 一 些 取 代 基 的 闪 氛 效应 


+M M 
o- SR NO, CHO 
s- SH CN COR 
NR, (NHR, NH.) Br CO,H SO, R 
£ NHCOR I COsR SO; OR £ 
l OR Cl CONH:， NO # 
OH F CONHR Ar 
| DCOR R CONR， 


Ar | 
取代 基 内 有 在 它 与 不 恤 和 体系 ( 重 键 或 劳 环 ) 直 接 相 连 时 才 显 示 出 共振 效应 。 取代 天 的 共振 
效应 和 它 的 场 效 应 不 能 区 别 开 来 ,因此 , 常 统称 为 电 效 应 (electrical effects) , 分 子 中 电子 云 的 分 


布 是 由 结构 决定 的 ,取代 基 的 电 效应 只 不 过 是 用 来 理解 它 的 一 种 方便 的 方法 ， 
20.2.2.1 共振 效应 对 儿 酸 酸性 的 影响 
取代 基 的 一 M 效应 使 蔡 甲 酸 的 酸性 增强 。 一 些 对 位 取代 莱 甲 酸 的 pK, 为 


p-R H OsN Cl Br OMe OH 
pK, 4.20 3. 43 3. 99 4. 0Ü 4.47 4.58 


对 硝 基 茶 甲 酸 的 酸性 比 间 硝 基 蔡 甲 酸 强 ,除了 确 基 的 一 了 32 r 5k, Z B0 3t DE 3k 2 t Ye nb R E 
的 负电 荷 分 散 , 稳 定性 提高 。 因 此 ,酸性 更 强 ， 


OO 1- 


Q 


-0 一 No- 
对 氢 、 对 省 、 对 甲 气 基 和 对 关 基 蔡 甲 酸 的 酸性 比 相应 的 间 位 异 构 体 弱 , 这 是 由 于 取代 基 的 场 
效应 (一 刀 与 共振 效应 (十 MD) 方向 相反 。 
一 些 邻 位 取代 葵 甲 酸 的 pK, 为 


500 6 TE 酸 和 不 


oR H O N Cl Br OMe OH 
pK, 4. 20 2.17 2. 94 2.85 4. 09 2.98 


4 2 U 1U69 3 R 88 CAB B) 34 t 5 48 KS 88tE3R n BB E H T JR4t3E 5534848 3k sm. 
20.2.2.2 JR W 3 £ B É R W) W W 
一 些 对 位 取代 荆 酷 的 pK. 为 


p~R H ON Cl OMe 
pK, 10.00 7.15 9.38 10.21 


X: 85 3 2 8 tJ BË PE tc HJ 85 3528 0 8, Bl 355 3 05 t a 3k n E E 3 h i E 00 ñu ## y 8 , 3 


定性 提高 : 
a Q 


+ 
Co oo- 


20.2.2.3 jt k 3 b W X E 0) W Ú 0 B W 


对 硝 基 苯胺 分 子 中 硝 基 的 一 M 效应 使 氨基 上 的 未 共用 电子 对 分 散 ,接受 质子 的 能 力 减 弱 。 
因此 ,对 硝 基 其 胺 的 碱 性 比 它 的 间 位 异 构 体 弱 ， 


NH, NH, 
Q ° 
or No -oo 
pK, =0. 98 
20.2.3 KÍ 
气 键 的 生成 对 酸 碱 性 有 非常 显著 的 影响 。 


邻 羟 基 薪 甲 酸根 中 的 羟基 能 与 羧 酸 娄 负离子 生成 分 子 内 氢 键 ,稳定 性 增加 ,因此 , 邻 羟 基 芋 


甲酸 的 酸性 很 强 ， 
CC 
cO 
| 


O 


+H* 


pK, =2. 98 


2,6— — I 3£ 3 H! 酸 的 酸性 更 强 ,p 玫 ,一 1. 30. 
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20.2.4 空间 效应 [steric effects) 
N,N.,N' N -四 乙 基 -2,7- 二 甲 气 基 -1,8-~ 蓉 二 胺 的 碱 性 特别 强 ， 


+ 


NEt NEt Et, N~HNE+， HNMEe; 


“YY OMe + kas ss 


pK,=16.3 pK.=5.1 
它 与 一 个 质子 结合 后 , JI BR 2 Ji T. B gË 3 FF 58 , 8 2 P| L HI 3 PF 36 SSE BE. S EPI 5 TN 
原子 之 间 的 距离 特别 小 ,它们 的 p 轨道 上 的 未 共用 电子 对 互相 排斥 ,产生 张力 。 加 一 个 质子 后 ， 
生成 气 键 ,使 张力 缓解 ,稳定 性 增强 。 所 以 , 碱 性 特别 强 ,并 且 不 容易 再 失去 质子 ,与 海绵 吸水 相 
似 , 因 此 又 称 为 质子 海绵 (proton sponges) 。 
3,5 一 二 围 基 -4-- 硝 基 蔡 酚 (A}) 的 酸性 比 2,6-- 二 甲 基 一 4~ 确 基 苦 酚 (B) 弱 ， 


o Me Me 
ON 
页 OH N OH 
OO Me Me 


pK, 8. 25 7. 22 
AY tB) 


H TPT AR35085 3809 r, 5 3F 488 22 PFP. BI, tiak puwR SS DI. A B9BePELL B s. 
2,4,6 一 三 硝 基 芋 胺 由 于 三 个 硝 基 的 影响 ,不 再 有 碱 性 。N,N 一 二 甲 基 -2,4,6 一 三 硝 基 茜 胺 
则 有 一 定 的 碱 性 ,也 是 由 于 位 阻 使 二 甲 氨基 偏离 荃 环 平面 , 硝 基 的 共振 效应 减 胃 。 


20.2.5 轨道 的 s 成 分 


胺 (RN) Ese ( É N ) 和 脐 ( RO=N ) 分 子 中 氨 原 子 未 共用 电子 对 分 别 在 sp' ,sp° 和 sp 


杂 化 轨道 中 ,轨道 的 s 成 分 高 , 受 原 子 核 的 束缚 加 强 , 接 受 质子 的 能 力 减弱 。 膊 的 共 示 酸 的 pK.— 一 11， 
碱 性 极 弱 。 


20.2.6 溶剂 的 影响 
溶剂 对 酸 的 pK, 值 的 影响 见 表 20. 2， 


320.2 溶剂 对 pK, 以 的 影响 


中 性 分 子 电离 成 离子 ,溶剂 化 情况 有 显著 改变 ,直接 影响 到 化 合 物 的 酸性 。 异 构 体 的 pK, 
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值 的 变化 如 果 不 是 很 显著 ,往往 不 能 简单 归结 于 结构 因素 。 


$20.3 破 É 酸 


碳 的 电 负 性 (2. 55) 与 扎 (2. 22) 相 近 ,C 一 H 键 电离 成 碳 负 离子 和 质子 的 倾向 很 小 ,因此 , 赋 
气 酸 (carboni cacid) 的 酸性 一 般 很 弱 。 碳 氢 酸 的 强度 跨度 很 大 ,五 所 基 环 蕊 二 烯 的 pK, 约 为 一 11， 
而 乙 烷 的 pK, 约 为 50, 要 用 多 种 方法 测定 ,所 得 到 的 数值 常 有 差异 。 


20.3.1 RR ABBUR BF 
一 些 碳 氧 酸 的 pK, 近似 值 见 表 20.3; 


3 20.3 庄 复 酸 的 强度 F[ pK,(H,O)=15.74 ] 


HA A 


(NOCH (CNC)C- 
NCH NC- 好 
R i 
O,NCH, O: NCH: 25 
(NC, CH, (NC), CH EtOCOCH, FOCOCH, 25. 6 
à qo: R AnCH AnmC- 31.5 
MeCOCH， MeCOCH _ 
(MeSO,),CH, MesO CH Ar, CH; Ar, CH 33.5 
(EtO; C), CH; (EtO, Cy, CH PhCH; PhCH， 40 
i CH;: 一 CHCH，| [ CH,= 43 
R R Ph- 43 
OHCÜH, OHCCH CH: 一 CH 43 
ñ i CH 48 
RCOCH, RCOCH 机 
R R CH, CH, .50 


| .. 
ROCOCH; 51 


Me CH 


气相 中 测定 的 一 些 磷 氨 酸 的 强度 次 序 为 


CH, NO, >J — 8? :CH;COCH, >CH,CN2>:-CH, Cl, =>CH,SOCH, > 


HC=CH2zCH; —CHCH;>>PhCHMe,2>PhCH, > eCH,>, CH, >C, H, > 


CH, CH, >{CH: Ds CH>CH, 


320.3 W S< ñ : 503 


20.3.2 碳 负 离子 的 稳定 性 


碳 负 离子 是 碘 氢 酸 的 共 配 碱 , 也 是 一 些 反 应 的 活性 中 间 体 。 瑞 负离子 在 溶液 中 以 离子 对 或 
溶剂 化 离子 的 形式 存在 。 碳 负离子 越 稳定 , 碳 氧 酸 酸 性 越 强 。 影 响 碳 负 离子 稳定 性 的 结构 因素 
有 以 下 4 方面 。 


20. 3. 2. 了 碳 原 子 杂 化 轨道 的 s 成 分 
带 负 电荷 的 碳 杂 化 轨道 的 s 成 分 高 ,电子 云 更 车 近 原 子 核 , 碳 人 负离子 也 更 稳定 ; 


RC==C(sp) > R,C—CH0sp2) ae Ar (sp ) R,CCH, (spt 


20.3.2.2 芳香 性 
环 友 二 烯 与 金属 钾 反 应 生成 环 成 二 烯 外 ,与 澳 化 乙 基 镁 反应 生成 省 化 环 虑 二 烯 基 镁 ， 


EtMaB: 
re 二 加 


MgBr 
说 明 它 有 上 明显 的 酸性 。3,5 一 二 省 环 上 成 烯 与 吡 贮 生成 红 棕 色 的 内 盐 ; 


CO CGH, OO 党 -wy 


说 明 环 成 二 烯 基 碳 负离子 是 很 稳定 的 ,负电 苟 与 环 内 的 ~ 电子 组 成 芳香 六 阳 体 (aromatic sextet) ， 
使 其 稳定 性 大 幅度 提高 。 有 些 芳 烃 的 酸性 非常 强 。 例 如 : 


pK,<7?. 0 DMSOY 


PF3FTU 6 b 2E K — B+ , 


OO 


其 中 的 碳 负 离子 也 是 由 于 有 苍 香 性 (10 个 x- 电 子 ) 而 变 得 很 稳定 。 
20.3.2.3 HSH RKR- DB M D R 5 BW J W 


带 负 电荷 的 碳 原子 与 碳 - 碳 双 键 或 芳 环 直接 相 连 , 负 电荷 分 布 到 更 多 的 碳 原子 上 ,使 碳 负 离 
子 的 稳定 性 提高 ， 
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[ REPREcH Cen, — REH Cu-Cu, ] 
带 负 电荷 的 磋 原 子 与 CC 二 0 或 CC 一 N 双 键 直接 相连 ,负电 荷 主要 集中 在 杂 原 和子 上 ， 


c i 
R fun 一 一 RL_cnR 
a 位 上 的 取代 基 对 碳 负离子 的 稳定 作用 的 次 序 为 
NO; > RCO2>COOR2 SQ, >CN==CONH, > X> H 
20.3.2.4 邹 近 杂 原 子 的 影响 


玖 叶 立 德 和 芍 叶 立 德 中 碳 负 离子 的 稳定 性 提高 是 由 于 带 正 电荷 的 杂 原 子 的 场 效应 或 是 碳 原 
+ LB) p 轨道 与 杂 原 子 上 的 d 轨道 重 琶 ,还 是 有 争议 的 问题 , 气 叶 立 德 中 带 正 电 荷 的 握 只 可 能 有 
场 效 应 : 


PhP—CH, , RS CH, ， RN CH, 
20.3.3 磋 负 离子 的 构 型 
气相 中 甲 基 矶 负离子 为 锥 形 , 其 他 的 碳 负离子 可 能 也 具有 同样 的 构 型 : 
CR 
R“ 


在 反应 中 由 不 对 称 碳 原子 产生 的 厂 负 离子 (如 与 S 或 了 相连 ), 如 ， 


Arso, 4- ， Ar—P—C- 
R' OR 
反应 后 能 够 保持 其 原 有 构 型 。 


$ 20. 4 Lewis 酸 和 硬 、 软 酸 


20. 4. 1 Lewis 酿 
1923 年 Lewis G N 根据 当时 的 电子 理论 提出 了 酸 和 碱 的 定义 :能 够 接受 一 对 电子 的 化 合 物 
称 为 酸 ,能够 给 予 一 对 电子 的 化 合 物 称 为 城 。 酸 和 碱 反应 生成 共 价 键 ， 
À + !:B —— A—B 


根据 分 子 轨道 模型 , 酸 具有 一 个 空 轨道 能 够 接受 碱 给 予 的 一 对 电子 生成 共 价 键 。 例如 ,三 氧化 机 
为 Lewis NË, 


$20.4 Lewis 893088 SE 88 505 


ci Me 0 Me 
CI—B + 下 Me —- Cl Y -N 一 Me 
CI Me Cl Me 


根据 Lewis 的 观点 ,质子 本 身 就 是 酸 ,而 Bronsted 酸 则 是 能 产生 酸 的 化 合 物 。 金 属 离子 ,如 
Al ,Fe ,Ag 等 都 是 酸 ,AlCl BF, 也 是 酸 ,OH- 是 碱 而 NaOH 是 产生 碱 的 化 合 物 ;有 机 化 学 
中 碳 正 离子 是 酸 ,而 碳 负 离子 .烯烃 .芳烃 都 是 碱 。 因 此 ,Lewis 酸 的 范围 比 Bronsted 酸 广 。 

有 机 化 学 中 ,Brensted 酸 碱 和 Lewis 酸 碱 的 概念 都 在 应 用 。 醇 , 溢 酸 、 矿 酸 、 联 酸 等 有 酸 福 
是 由 于 O—H 键 的 电 高 , 硫 醇 和 硫 酚 有 酸性 是 由 于 S 一 H 键 的 电离 ; 碳 氨 酸 有 酸性 是 由 于 C—H 
键 的 电离 ; 胺 和 吡啶 等 化 合 物 有 碱 性 是 由 于 所 原子 能 接受 质子 。 这 些 化 合 物 的 酸 碱 性 是 采用 
Brensted 的 定义 。 三 烃基 大 .三 烃基 锅 有 酸性 是 因为 大 原子 和 钻 诛 子 上 有 空 轨道 能 接受 一 对 电 
子 : 醚 、 硫 醚 .三 鞋 且 等 有 碱 性 ,是 因为 如 原子 上 有 未 共用 电子 对 ,可 以 接受 质子 .金属 离子 等 生成 
新 的 键 。 这 是 采用 Lewis 酸 和 碱 的 定义 。Lewis 酸 能 接受 一 对 电子 ,因此 ,有 亲 电 性 ,是 亲 电 试 
剂 ;Lewis 碱 能 给 予 一 对 电子 ,有 亲 核 性 ,因此 ,是 亲 核 坛 剂 。 根 据 Lewis 酸 和 碱 的 定义 , 碳 正 离 
子 是 酸 ,而 碳 负 离子 是 碱 , 亲 核 取 代 . 末 电 取代 ,可 以 看 作 是 Lewis 酸 和 Lewis 碱 的 反应 , 亲 电 如 
成 则 是 Lewis 酸 与 -电子 (Lewis 碱 ) 的 反应 。 因 此 ,Lewis 屋 和 碱 与 有 机 反应 有 非常 广泛 的 
联系 。 


20. 4.2 软 硬 酸 碱 


Lewis 酸 概念 的 一 个 缺点 是 不 能 数量 化 ,没有 一 个 像 pK, 一 样 的 强 弱 尺度 ， 
根据 Lewis 的 学 说 , 络 合作 用 即 金属 和 配 体 之 间 的 作用 ,就 是 酸 碱 作用 过 程 。 氨 .水 和 FE- 对 
碱 金 属 和 碱土 金属 离子 的 络 合作 用 很 强 , 而 对 重金 属 和 过 湾 金 属 离子 ,如 Hgz+ , Pt:+ 的 络 合作 用 
很 弱 ; 三 烃基 腾 , 硫 醚 .硫化 物 和 [7 对 Hg:* ,Pt*+ 等 离子 的 络 合作 用 很 强 , 而 对 碱 爹 属 和 碱土 金 
属 离 子 的 络 合作 用 则 较 弱 。 这 就 是 说 ; 以 水 为 碱 , Hg:1 的 酸性 比 Mg:+ 弱 ; 而 以 H;S 为 碱 , 则 
Hg* 的 酸性 比 Mat 强 。 
1963 年 Pearson R G 提出 了 软 硬 酸 碱 Chard and soft acids and bases) 的 概念 。 
软 碱 ”给 予 电子 的 原子 电 负 性 低 ,可 极 化 性 高 ,容易 氧化 ,对 价 电子 的 束缚 力 弱 。 
硬 碱 ”给予 电子 的 原子 电 负 性 高 ,可 极 化 性 低 , 不 容易 氧化 ,对 价 电子 的 束缚 力 强 。 
软 酸 ”接受 电子 的 原子 体积 大 , 正 电荷 小 (中 性 分 子 或 负离子 ), 价 电子 层 中 有 未 共用 电子 
对 , 电 负 性 低 , 可 极 化 性 高 。 
便 酸 ”接受 电子 的 原子 体积 小 , 正 电荷 大 , 价 上 电子 层 中 没有 未 共用 电子 对 , 电 仙 性 大 ,可 极 化 
性 小 。 
一 些 酸 . 碱 的 软 硬 性 见 表 20. 4。 
20.4 $£ BÉ É Bh : 
ñë 碱 
三 
+ ,it ,Nat ,K+ ,Mpg?+ ,Catt H.,O,.OH ,FT CE ,OAc- 
At ,Crt ,Fest PO; ,SO CIO, :NOT ,CO 
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绫 表 
酸 碱 

#8 
BF, ,B(OMe), , AlMe, ROH,RO  ,R.O 
SO, ,REO,CO, NH; ,RNH， |NH.; NH, 

中 间 
e+ ,Oot ,Cot ,Zn:* ArNH; es H. N 
Me, B, SO, Ni ,Br ,NOr 
R,C+ ,Ph* 

3k 
Cut , Agt ,Pd°t ,Heg:+ R,S,RSH,RS- 
BH, , Br; ,下 T CN ,SCN- 
卡宾 RsP, (RO), P, CH, —CH; ,Cs H; 

R ,H- 


—— - é H 
硬 酸 优先 与 硬 碱 反 应 , 软 酸 优先 与 软 碱 反应 , 称 为 软 硬 酸 碱 规律 (SHAB principle) , 
20. 4,3” 软 硬 酸 碱 规律 在 有 机 反应 中 的 应 用 


把 亲 核 性 和 亲 电 性 与 软 硬 酸 碱 规律 相 联系 ,有 助 于 对 某 些 有 机 反应 的 理解 
1,2- 二 氧 乙 烷 与 甲醇 钠 反 应 生成 毛 乙 烯 ,与 苯 硫 酚 钠 反应 则 生成 硫 醚 ， 


ie 了 Phbs- 


CICH =CH; CICH,CH, CI 


PhSCH;CH,SPh 
MeO" 是 硬 碱 优先 进攻 硬 的 H-—C 键 上 的 氢 , 生 成 消除 产物 , 而 PhS- 是 软 碱 ,优先 进攻 较 软 的 
C—CI 键 上 的 碳 , 生 成 取代 产物 。 

硫 握 酸根 是 两 可 亲 核 坛 剂 (ambident nucleophile), 以 软 的 一 端 进攻 软 的 刺 有 甲 烧 ,以 三 的 一 
端 进 攻 硬 的 醚 氮 ; 


RCOCI ` CH:! 
RCON oC =S — ¿N= : 


酰基 碳 原子 带 部 分 正 电荷 ,因此 是 硬 酸 。 
烯 醇 负离子 与 较 软 的 溴 乙 烷 生成 C- 烷 基 化 产物 ,与 硬 的 鲜 盐 生成 O- 烷 基 化 产物 ， 


R R 
R cn Lo D | -CHO Feo, R—CH—L OE 
Et 
硫 醇 酷 与 烷 气 负离子 反应 生成 酯 : 
O O 


| | 
CH;,C—SR + RO" == CH,C—0R + RS- 


醒 的 碱 CRO tr WE 59 Bt KOR IL3KAUDRCRS ) 进 攻 硬 的 酸 更 容易 ,因此 ,平衡 偏向 右边 。 
碘 甲 烷 与 氧化 钠 反 应 生成 乙 有 睛 ,而 在 Ag+ 存在 下 则 生成 异 及 ， 
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N=C- + CHI— N=C—CH, + I 
C=N + CHy--T--Ag —= CNCH, + AgI 
在 Agt 离子 存在 下 , H 3ETRR a T HF BB 2 IE FB, fir , W 2 5 E W.S T rh $ BE B) SQ kE PZ u , 


软 硬 酸 碱 规律 还 可 以 用 来 理解 反应 速率 的 变化 。 例 如 ,乙酰 乙酸 乙 酯 的 烃 化 反应 中 ,C- 烃 
化 速率 和 口 - 烃 化 速率 的 变化 为 
OR o o 
Me _cHcos — MeICH,CO; EY 2 Me_CHCO;Er 


| 
R 


吸 电 子 能 力 增 强 


K 1 Br OTs OSO. Ex OSO: CFs 
Kce/Ko => 109 60 6.6 4.8 3.7? 


X 的 吸 电子 能 力 增强 ,C 一 禄 键 碳 原子 上 所 带 的 正 电荷 增加 , 即 酸 的 硬度 增加 ,有 利于 硬 的 氧 上 
的 烃 化 。 


20, 4.4 超 强 醋 


Brensted 酸 中 最 强 的 是 100% H;SO,, 比 它 更 强 的 酸 称 为 超 强 酸 (superacids)。 超 强 的 
Brgnsted 酸 有 HCIO, (pK, = 一 10) ,CISO, H, HSO; F,CF,SO, H, RFSO;F, H,SO, + SO. , HF+ 
SbF: , HBr 二 AlBr; ,HCI 十 AlCl, 等 。 

Lewis 酸 中 最 强 的 是 AICl; , 比 它 更 强 的 称 为 超 强酸 ,如 SbF: 。 

把 两 种 体系 的 超 强酸 混合 起 来 ,就 得 到 共 辆 Brensted-Lewis 超 强 酸 (conjugated Brensted— 
Lewis superacids) 。 例 如 ,FSO: HH 十 SbFs ( 魔 酸 ,magic acid) ,还 有 其 他 的 超 强酸 体系 ,如 FSO,H : 
SbF, ; SO, Cr F, SO; H : SbF, 等 。 

Nafion— H 是 一 种 聚合 物 超 强酸 的 商品 名 : 


[—€CF,—CF,3<CF—CF,J3; 


CF; 
CF, —CF—_ OCF;:CF; SO, H 


在 超 强 酸 中 溶剂 的 亲 核 性 极 弱 , 可 以 得 到 寿命 较 长 的 碳 正 离子 和 其 他 的 正 离子 以 进行 结构 和 化 
学 研究 。Olah G A 在 超 强 酸 体系 中 ,得 到 多 种 多 样 的 碳 正 离子 ,并 研究 了 它们 的 谱 学 性 质 , 为 表 
彰 他 “在 碳 正 离子 及 其 在 烃 类 化 学 反应 的 应 用 研究 领域 中 作出 的 贡献 ,1994 年 被 授予 诺 贝尔 化 
学 奖 。 

在 超 酸 中 进行 的 实验 ,证 明了 桥头 碳 正 离 子 的 存在 : 


H + 
x SbF; : FSO; C1 
— T P 
—?8 C 
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在 FSOs H : SbF. : SO; 中 测定 了 (CCH)s;OH 离子 的 ' HNMER 谐 ,CH; 的 双 峰 在 和 一 4.5, 而 OH 
峰 在 = 二 9 左右 ;特别 是 得 到 了 5 配 位 的 厂 正 离子 CHi (methonium ion); 


其 中 甲 基 上 的 以 一 个 sp' 轨道 与 两 个 所 原子 的 s 轨道 互相 重 登 ,形成 3 原子 2 电子 键 , 即 为 最 简 
单 的 非 经 典 离子 。 


$20.5 酸 碱 催化 


许多 有 机 反应 只 有 在 酸 或 碱 存在 下 才能 进行 。 例 如 , 缩 醛 的 水 解 ,只 能 在 酸性 溶液 中 进行 
而 丙 庆 和 和 揽 咎 酸 只 有 在 碱 存在 下 才能 反应 。 在 反应 机 理 的 研究 中 , 酸 、 碱 的 催化 作用 是 一 个 重要 
问题 。 

在 纯 水 中 加 人 0.01 mL 浓 盐 酸 ( 接 近 0.0001 mob) ,溶液 的 pH 由 7 下 降 到 4, 变动 极 大 。 在 
反应 动力 学 研究 中 ,为 了 测定 溶液 酸度 对 反应 速率 的 影响 ,必须 保持 一 定 的 pH。 常 用 的 方法 是 
在 溶液 中 加 入 乙酸 和 乙酸 钠 ( 或 别 的 绥 冲 剂 ), 配 成 缓冲 溶液 。 这 时 ,溶液 的 pH 为 


PH 一 bK 十 lg([LAceO- ]/LAcDOH]) 


如 乙酸 和 乙酸 钠 的 物质 的 星相 等 , 洲 液 的 pH 部 与 乙酸 的 pK, 相等 。 假定 LAcO- ]=[AcOH]= 
0.01 mol+L ,可 入 盐酸 使 [AcOHJ 的 浓度 增加 到 0.0101 mol.L-1, 这 时 [AcO-] 的 浓度 为 
0. 0099 mol-L ',pH 的 改变 仅 为 lg(99/101) 二 一 0.01, 即 基本 不 变 。 用 其 他 的 缓冲 体系 (例如 ， 
酚 和 酚 钠 ) 可 以 使 溶液 的 pH 稳定 在 其 他 的 区 域 。 

在 缩 醛 的 水 解 反 应 中 ,反应 速率 只 与 溶液 的 pH, 即 H,O+ 的 浓度 有 关 , 而 溶液 中 其 他 酸 的 浓 
度 变 化 对 速率 没有 影响 : 


MeCH(OED; + H,O - 工 。 MeCH—O + 2E:OH 
BE ë s 3 —¿k[H,O* [MeCHCOEUD，] 
这 种 现象 称 为 特 栈 催化 (specific acid eatalysis) 。 
特 酸 催化 说 明 化 合 物质 子 化 的 第 一 步 速 率 很 快 ,迅速 达成 平衡 ,反应 的 第 二 步 速 率 较 慢 ,是 
决定 反应 速率 的 步骤 。 因此 , 缩 醛 水 解 的 机 理 为 


a 


A dp: — EH 


H+ 
MeCH—OEt —: MeCH” 一 一、 MeCH —OEt 


t MeCHO + EtOH 


Et 
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原 乙 酸 酯 在 酸性 溶液 中 的 水 解 与 缩 醛 不 同 , 反 应 速率 与 溶 被 中 所 有 的 酸 的 浓度 都 有 关系 ; 
CH(OED: + H,O —”, CH,C0,H + 3EtOH 
反应 速率 = (,[H,OJ+k,[H,Ot ]+,[m-NO,C,H,OHJI[CHO(OEo;] 


其 中 间 确 基 茱 酚 是 用 来 配制 缓冲 溶液 的 。 实 验 得 到 的 太 ,ki 分 别 为 1x10 7,2,1X10: 和 
1.7X10 imol "LS : 。 这 种 现象 称 为 普 酸 催化 (general acid catalysis) 。 
普 酸 催化 说 明 化 合 物质 子 化 的 第 一 步 速 率 慢 ,第 二 步 速率 快 。 第 一 步 是 决定 反应 速率 的 步骤 ， 


OFt 


| OFt 
—UA = ias san = — CH;CO:H 
A HI OEtr H_— OBt 


HA= H, Ot s& m— NO, C, H, OH 


RIN JBE C diacetone alcohol) 转 变 为 丙酮 ,是 丙 本 的 关 醋 缩合 的 逆反 应 ,在 碱 催化 下 进行 , 反 
应 速率 只 与 反应 混合 物 中 氮 氧 离子 的 浓度 [OH- ] 有 关 , 溶 液 中 用 作 缓 冲剂 的 茶 氧 负离子 的 浓度 
[PhO- ] 对 反应 速率 没有 影响 ， 


Me OCH;COCH, OF. 2MecoOMe 
OH 
反应 速率 ==kLQH" ][ 双 丙酮 醉 ] 


这 种 现象 称 为 特 碱 催化 (specific base catalysis) 。 
特 碱 催化 说 明 碱 从 二 丙酮 醇 夺 取 质 子 , 生 成 后 者 的 共 辐 碱 并 很 快 达成 平衡 y fi] 3t 38 Wk 23 8 Ñ 
丙酮 的 一 步 速 率 较 慢 , 是 决定 反应 速率 的 步 双 。 反 应 机 理 为 


Me;CCH;COCH; ER Me,Ç em-cen, MCOMet CH,—CÇCH; 
QJ HOH o o2 OF- 


丙酮 的 澳 化 反应 中 ,反应 速率 与 氮 氧 离子 的 浓度 和 用 作 缓 冲剂 的 乙酸 根 离 子 的 浓度 都 有 关系 ， 
MeCOMe + Br, —*» BrCH;COCH, + HBr 
反应 速率 一 fELOH-] 十 避 [AcDO- JI[CH;COCH,] 

这 种 现象 称 为 普 碱 催化 (general base catalysisy 。 说 明 由 丙酮 生成 烯 了 可 盐 的 一 步 , 速 率 较 慢 ,是 
决定 反应 速率 的 步骤 , 烯 醇 盐 迅 速 与 省 反应 生成 省 丙酮 ， 
Í Ji 

Be Ht 一 c 一 cb — CH: 一 CCH， — BrCH,COCH; 

B = 二 QOH- 或 AcO 

再 病 与 羟 胺 反应 生成 的 丙酮 脏 , 在 不 同 的 酸度 下 测定 反应 速率 ,发 现 速 率 带 数 玲 先 随 溶液 的 

PH 的 增加 而 加 大 ,到 pH=4.5 时 达到 最 大 值 , 然 后 随 pH 的 增加 而 减 小 。 由 此 推测 ;反应 是 分 

两 步 进 行 的 , 酸 使 第 一 步 的 速率 减 慢 而 使 第 二 步 的 速率 加 快 。 反应 机 理 为 
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9 OH cÓ 
Mec 一 0 + HINOH 一 ”Mec NH,OH = MeC—NHOH 一 Me,C LNHOH 
H+ |-mo 
Hs NOH Mec 一 NOH — — MeC—NHOH 


pH 在 4.5 纹 下 时 ,大 部 分 产 胺 变 成 盐 , 只 有 没有 质子 化 的 部 分 与 再 酮 反应 ,因此 ,pH 小 反应 速 
率 慢 。 第 二 步 是 反应 中 间 体 的 脱水 , 产 基 的 离 去 倾向 小 ,质子 化 后 才能 脱离 。 因 此 ,pH 加 大 反 
应 速率 减 慢 。 
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§ 21.1 分 子 的 手 性 与 对 称 性 
分 子 与 其 镜像 是 否 能 互相 重合 决定 于 它 本 身 的 对 称 性 * 即 是 否 献 少 革 些 对 称 元 素 , 因 此 ,要 
对 分 子 有 无 手 性 作出 正确 的 判断 ,必须 先 了 解 对 称 元 素 的 涵义 。 


21.1.1 对 称 元 素 {symmetry elements) 


21.1.1.1 对 称 轴 (axis of symmetry ) 


对 称 轴 的 符号 为 C. ,字母 n 表示 轴 的 阶 。 水 分 子 有 一 个 二 重 轴 C, , 即 二 HOH 的 分 角 线 ,水 
分 子 围绕 C, 轴 转 动 2x/2 即 180* 后 ,分 子 中 每 一 个 原子 都 与 未 转动 前 分 子 中 的 等 价 原子 相生 
合 , 也 就 是 说 (1) 和 (2) 是 两 个 等 价 构 型 ,去 掉 复原 子 上 的 人 为 编号 ,彼此 无 法 区 别 ， 


G G; 

0 O 
HV i SH H” i `H' 

(1) (2) 


£ n YE hl C, 592 T , 绕 轴 转动 一 周 ,可 以 得 到 ?个 与 原始 构 型 无 法 区 别 的 等 价 构 型 。 
所 和 氧 甲烷 有 一 个 三 重 轴 Cs , 环 丁 烷 的 平面 构象 有 一 个 四 重 轴 C, ,线形 分 子 有 一 个 C- 轴 ， 


人 


: 
Gs Ñ i H i 
N T 9 Ñ 
=H H 
i H TCH ! Ç 
| H : H | 
: H 


C, 轴 是 一 个 对 称 元 束 ,转动 则 是 它 的 对 称 操作 。 每 一 个 对 称 元 素 都 有 相应 的 对 称 操 作 , 对 
称 操作 是 根据 对 称 元 素 规定 的 ,而 对 称 元 素 可 以 通过 对 称 操作 显示 其 存在 。 

任何 一 个 分 子 或 模型 绕 轴 旋转 360* 后 都 与 原来 的 分 子 或 模型 相 登 侣 ,因此 ,所 有 的 分 子 都 
有 C, 轴 ,C 操作 相当 于 恒 等 操 作 (identity operation), J E 88 13828. 


问题 21.1 找 出 下 列 化 合 物 的 对 称 轴 。 
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(17 CHCL 《2) 反 -1,2- 二 甲 基 环 丙烷 
(3} T %É F =< Z 1 S: 《4) 环 已 烷 的 船型 构象 
(5) 反 -1,4-- 二 甲 基 环 已 烷 的 椅 型 构象 


21.1.1.2 对 称 而 (symmetry plane) 


对 称 面 的 符号 为 re, 其 对 称 操作 为 反映 ,就 是 照 镜 子 。 分 子 中 每 个 原子 通过 对 称 面 的 反映 后 
得 到 的 新 的 构 型 与 原来 的 构 型 是 等 价 的 。 有 对 称 面 的 分 子 中 不 在 对 称 面 上 的 原子 一 定 是 成 对 
的 ,在 对 称 面 的 两 边 等 距离 处 各 有 一 个 ,如 果 某 一 种 原子 的 数目 为 奇数 , 则 其 中 至 少 有 一 个 在 对 
称 面 上 。 | 
二 气 甲 烷 分 子 中 碳 原子 和 两 个 气 原 子 所 在 的 平面 是 分 子 的 对 称 面 ,由 构 型 (3) 经 反映 操作 
后 ,得 到 的 构 型 (44) 与 (3) 是 等 价 的。 同样 ,通过 碳 原 子 和 两 个 氯 原子 的 平面 也 是 分 子 的 对 称 面 。 
如 用 透视 式 表 示 二 氧 甲烷 的 结构 , 纸 面 所 在 的 平面 就 是 分 子 的 对 称 面 ; 1 
Cl Cl H H 
! La A ! 
x ~… H: H! cC 
Cl AH CI `= H” Sa H KS 
(3) 4) (5) Cü 


如 果 分 子 中 有 手 性 基 团 ,经 过 反映 操作 后 , 基 团 的 构 型 反 转 。 例 如 ， 


H. .-8* a 级 平面 ) H. E 


c c 
Ho“ `sg- Ho” `Ssg+ 
g=—CH¿(OH)CO,H 


平面 型 的 分 子 , 如 水 ,硫化 揽 等 ,分 子 所 在 的 平面 也 是 分 子 的 一 个 对 称 面 。 线 型 分 子 有 无 数 
个 对 称 面 。 
以 上 的 例子 说 明 ; 对 称 面 就 是 把 分 子 切 开 成 互 为 镜像 的 两 半 的 平面 。 


问题 21.z 下 列 化 合 物 各 有 几 个 对 称 面 ? 


(1) H,O (2) NH, 

(3, Z16958 i t (4) 乙 烷 的 交叉 式 构象 
(5) 环 丙 烷 (6) 环 丁 烷 的 折 香 式 构 象 
(7) 环 已 烷 的 椅 型 构象 (8) 环 己 迷 的 船型 构象 


21.1.1.3 对 称 中 心 (center of symmetry) 


对 称 中 心 的 符号 是 i, 对 称 操作 是 反 演 , 就 是 假定 对 称 中 心 为 直角 坐标 的 原点 ,分 子 中 某 一 
原子 的 坐标 为 (+,y,z) ,经 过 反 演 操作 后 , 变 成 (一 x+, 一 y, 一 z) ,每 一 一 个 原子 都 经 过 反 演 操作 ,得 
到 的 新 构 型 为 原来 构 型 的 等 价 构 型 。 合 如 ， 下 末 构 象 ) 中 左 环 的 中 心 点 是 对 称 中 性 ,通过 
反 演 操作 后 ,由 构 型 (7) 变 成 (8) ,它们 是 等 价 构 型 。 
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(ur f 1 
| 

c'— e, 人 
3 5 8 z 
AE 
(e m Ol 
K k K Ñ 


(7?) 8) 


如 以 i 为 原点 建立 直角 上 坐标 ,使 坐标 为 (fT,y;z) 的 一 点 绕 z 轴 旋 转 180", 坐 标 变 为 (一 x, 一 y， 
z) ,然后 再 对 zy 平面 进行 反映 操作 , 则 其 坐标 变 为 (一 xz, 一 y, 一 2)。 由 此 可 见 : 反 演 操作 等 于 先 
转动 ,后 反映 。 先 反映 ,后 转动 也 得 到 同样 的 结果 。 一 个 分 子 只 可 能 有 一 个 对 称 中 心 。 


问题 21.3 找 出 下 列 化 合 物 的 对 称 中心 。 
Q) Zü) 3 X XH S: 
《2》 丁 烷 的 反 交 叉 式 构象 
(G) 反 一 1,4 一 二 甲 基 环 己 烷 ( 椅 型 构象 ) 
(4 写 出 1,2,3,4,5,6 一 六 氢 环 己 烷 有 对 称 中 心 的 异 构 体 的 构象 式 ( 椅 型 )。 


手 性 基 团 经 过 反 演 操作 后 ,其 构 型 反 转 。 例 如 : 


g+ i E” _、 
1-— b+ 8=—CH(CH;C;R; 


2I.1.1.4 FE jË 39 É NW (alternating axis of symmetry) 


符号 为 5, ,对 称 操作 是 先 转动 再 反映 ,即将 分 子 绕 轴 旋 转 360°/n 后 再 从 与 垂直 于 轴 的 平面 
反映 ,经 过 两 次 对 称 抬 作 后 ,分 子 中 的 每 一 个 原子 都 与 未 经 过 操作 前 分 子 中 的 对 应 原子 相 登 合 ， 
即 经 过 对 称 操 作 后 分 子 的 构 型 与 原来 的 构 型 一 致 。 例 如 ,下 列 化 合 物 有 一 个 S, 5; 


g* gt g* 
g+ 旋转 90* 对 环 平面 反映 EE7 
-一 一 一 人 


E _ 一 
Š, š š 


根据 S, 轴 的 定义 ;对称 面 就 是 S ,对 称 中 心 就 是 S,. 


问题 21.4 找 出 甲 烧 和 环 己 烧 椅 型 构象 以 及 Cg+ g+ gl g 分子 中 的 更 选 对 称 轴 。 


21. 1.2 对 称 元 素 与 手 性 


一 个 分 子 只 有 一 个 镜像 ,与 镜子 的 位 置 无 关 。 
以 顺 -1,2 一 二 甲 基 环 丙烷 为 例 , 构 型 (1) 的 镜像 是 构 型 (2) , 构 型 (2) 的 左 半 是 构 开 (1) 的 右 半 
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的 镜像 , 构 型 (27 的 右 半 是 构 型 (1) 的 左 半 的 镜像 ， 


H ! H 
Ar 


H! H° : EE H! 
(1) 2) 
顺 -1,2- 二 甲 基 环 丙烷 分 子 中 有 一 个 对 称 面 , 即 通过 C(3) 而 与 C (1) 一 C (2) 键 答 直 的 平面 。 根 
据 对 称 面 的 定义 ,经 过 反映 操作 后 , 构 型 (1) 转 变 成 能 与 其 又 侣 的 等 价 构 型 (3)。 构 型 (3) 的 左 半 
是 构 镭 (1) 的 磊 半 的 镜像 ,而 构 型 (3) 的 右 半 则 是 构 型 (1) 的 左 半 的 镜像 ， 


G 5 
ü | 
w/e — Me Me! 
H! H° H° ! H! 


12 (3) 


构 型 (3 就 是 构 型 (2?, 即 构 型 (1 的 镜像 。 因 此 , 35 y h — 8 X4EKBB , pË XT N E 
后 ,得 到 原来 构 型 的 镜像 ,而 根据 对 称 面 的 定义 ,新 的 构 型 是 原来 构 型 的 等 价 构 型 ,它们 能 够 互相 
登 合 ,所 以 ,分 子 内 有 一 个 对 称 面 时 ,能 与 其 镜像 相 登 合 ,分 子 是 非 手 性 的 。 反 映 操 作 等 于 在 对 称 
面 的 位 置 放 一 个 双 面 镜 , 反 映 后 得 到 原来 构 型 的 镜像 ,与 镜子 放 在 别 的 位 置 得 出 的 镜像 是 等 价 的 。 

当 分 子 中 有 对 称 中 心 时 ,根据 定义 ,通过 反 演 , 先 反 映 后 转动 180", 或 先 转动 180* 后 反映 所 
得 到 的 构 型 与 原来 的 构 型 等 价 ,能够 互相 二 合 。 以 构 型 (4) 为 例 ,经 反 演 后 得 到 构 型 (5); 午 型 (4) 
转动 180° 后 得 到 构 型 (6) , 构 型 (6) 经 反映 操作 后 得 到 构 型 (5); 构 型 (4) 经 反映 操作 后 得 到 构 型 
(7), 构 型 (7 转动 180* 后 也 得 到 构 型 (5)，: 


` H! 
H 
| SW. 
H' > š (4) — HB 
g g- 
名 Jaw 8* 


《5 


根据 定义 , 构 型 (5) 是 构 型 (6) 的 镜像 ,而 构 型 (6) 是 构 型 (4) 旋 转 180° 后 的 构 型 ,分 子 中 各 原 
子 的 几何 关系 没有 任何 变化 , 构 型 6) 的 镜像 也 就 是 构 型 (4) 的 镜像 ,相当 于 一 个 人 转身 后 再 照 镑 
子 , 得 到 的 镜像 与 不 转身 的 镜像 相同 。 根 据 定义 构 型 (4) 与 枸 型 (5) 能 互相 重合 ,也 就 是 分 子 能 与 
其 镜像 相 登 合 。 因 此 ,有 对 称 中 心 的 分 子 是 非 手 性 的 。 同 理 , 构 型 人 7? 是 构 型 (4) 的 镜像 , 构 型 (7) 
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转动 180° 得 到 构 型 (5) , 构 型 (5) 也 蚌 构 型 (4} 的 镜像 , 构 型 (5) 与 构 型 (4) 能 县 合 , 即 分 子 能 与 其 
镜像 相符 合 。 

S, 轴 的 情况 与 S, 轴 相 做, 相当 于 转身 90" 后 再 照 镜子 ,因此 ,有 S, 轴 的 分 子 也 能 与 其 镜像 
MR A, 分子 有 $.,(2 一 奇数 或 大 于 4) 时 同时 还 有 其 他 对 称 元 素 存在 。 

由 此 可 见 : 只 要 分 子 中 有 S, 轴 (na 一 1,2,4), 它 就 能 与 其 镜像 相 登 合 ,是 非 手 性 的 。 由 于 只 合 
有 S, 轴 的 例子 极 少 ,在 一 般 情 况 下 只 要 分 子 中 没有 对 称 面 或 对 称 中 心 ,就 可 以 断定 它 有 手 性 ， 


$ 21.2 手 性 化 合 物 的 各 种 类 型 


21.2.1 有 手 性 中 心 (chiral center) 的 化 合 物 


21,2,1.1 不 对 称 碳 原子 


年 烷 分 子 中 四 个 氧 原子 位 于 以 碳 为 中 心 的 正四 面体 的 四 个 顶点 上 。 把 甲烷 中 的 碳 原 子 放 在 
立方 体 的 中 心 , 四 个 拨 原 子 放 在 互 不 相 邻 的 四 个 顶点 上 ,最 易 判 断 其 对 称 性 ( 见 图 21.1). 


, 
C3 


(a) Cs $h “hy C; 轴 (c) 对 称 面 
图 21.1 甲烷 分 于 的 对 称 轴 


从 图 21. 1 可见; 甲烷 分 子 中 每 一 个 C 一 H 键 所 在 的 直线 都 有 是 分 子 的 C, 轴 , 一 共有 4 个 
轴 ; 通 过 碳 原子 而 与 立方 体 的 边 平行 的 直线 是 分 子 的 C, 轴 , 一 共有 3 + C; 轴 ; 通 过 立方 体 相对 
的 两 个 面 上 的 两 条 对 角 线 的 平面 是 分 子 的 对 称 面 ,一 共有 6 个 对 称 面 . 因此 ,甲烷 分 子 中 对 称 元 
素 的 总 数 为 ;4C; 十 3Cz 十 6o 二 13, 是 对 称 性 很 高 的 分 子 。 甲烷 可 以 作为 CCaaaa) 型 分 子 的 代表 。 
通过 取代 可 以 降低 分 子 的 对 称 性 。 

在 C(aaab) Mk 2 8 ih , JF — 48 C, 轴 , 即 通过 C 一 b 键 的 直线 ,不 再 有 Cs 轴 , 只 有 通过 
b 的 面 才 是 分 子 的 对 称 面 , 因 此 ,只 剩 下 3 个 对 称 面 ( 见 图 21. 2) 对称 元 寨 的 总 数 为 1C: 十 3 一 4， 


a 


(a) Cs #à (b) 对称 面 
图 21.2 Ctaaab) 型 化 合 物 的 对 称 性 
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在 CCaabb) 型 分 子 中 有 一 个 C, 轴 和 两 个 对 称 面 ( 见 图 21. 3) ,对 称 元 素 的 总 数 为 1C: 十 2 一 3。 


(ay Ca 轴 (b) 对 称 面 
图 21.3 Ctaabb) 型 化 合 物 的 对 称 性 


在 Ctaabc) 型 化 会 物 中 ,只 有 一 个 对 称 面 ( 见 图 21.4), 对 称 元 素 的 数目 为 1。 


b 


图 21.4 CCaabc) 型 化 合 物 的 对 称 性 图 21.5 型 化 合 物 的 对 称 性 


~ 
⁄ `N 


8 


在 Clabcd) 型 化 合 物 中 ,不 再 有 对 称 办 和 对 称 面 ,所 以 把 与 4 个 互 不 相同 的 基 团 相连 的 碳 原 
TATA f. 

q 21. 3 说 明 C(aabb) 型 分 子 中 有 一 个 C, , 轴 和 两 个 对 称 面 ， 如 果 将 a 和 b 都 用 桥 连接 起 
来 ,C: 轴 仍 保持 不 变 , 但 对 称 面 不 复 存 在 ( 见 图 21. 5) ,分 子 应 有 手 性 。 

下 面 的 化 合 物 的 两 个 对 觅 体 已 经 得 到 ,这 个 例子 也 说 明 手 性 分 于 中 可 以 有 对 称 轴 。 


NH 一 CH 
` — H,C—COo 
c: 
x 
Co—cH; ``u,c—Na 


Co—cu,. CH NH 


` 
l ca, CH 一 CD 


C(aaab) 型 化 合 物 有 一 个 C, 轴 和 三 个 对 称 面 , 如 果 把 三 个 a 之 间 用 不 对 称 的 桥 ( 用 一 表示 ) 
连接 起 来 ,Cs 轴 保持 不 变 , 而 对 称 面 不 复 存在 ( 见 图 21. 6) ,分 子 是 有 手 性 的 ,这 种 类 型 的 化 合 物 
也 已 合成 出 来 。 


< < Se 


图 21.6 Caaab 型 化 合 物 的 对 称 性 
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问题 21. 下 列 化 合 物 有 没有 手 性 ? 


HN 
(2) 


21.2.12 手 性 中 心 [echiral center) 


四 配 位 的 毛 化 合 物 分 子 中 ,所 原子 也 具有 四 面体 构 型 ,适当 取代 后 也 可 以 使 分 子 具有 手 性 。 
下 面 的 化 合 物 都 已 拆 分 得 到 旋光 异 构 体 ， 
Ve = 
— N: ph I Ni ph 
Ft ``CH,CH—CH, Me 、cHcB 一 cH， 

胺 分 子 中 与 氮 原 子 相连 的 三 个 原子 和 原子 团 与 所 原子 上 孤 电子 对 占据 的 sp: 轨道 在 空间 的 
排列 与 四 面体 构 型 接近 , 当 氮 原子 上 的 三 个 取代 基 互 不 相同 时 ,分 子 中 没有 对 称 面 或 对 称 中 心 ， 
是 手 性 分 子 。 但 是 具备 这 种 条 件 的 胺 却 不 能 拆 分 成 旋光 异 构 体 ,这 是 因为 两 种 构 型 之 间 的 能 皇 
很 低 ,它们 可 以 通过 握 原 子 的 杂 化 状态 的 变化 而 迅速 互相 转变 ， 


g, R° 以 R R Ra 
a— OO— CK 
ú sp Ra P sp Ya 


#( y T-rh 8 #h 8 8! 2: [B] BJ BE 2: 39 25 kJ:mol"! ,在 室温 下 每 秒 钟 内 约 互相 转变 2X10n 次 1 二 甲 
k P Rh FJ 35 2 8] BJ BB @6 SH 6, p 29 18.4 kj-mol :。 在 两 种 椅 型 互相 转变 的 过 程 中 ,过 小 状态 为 
平面 构 型 , 氨 为 sp? 杂 化 ,与 Ss2 反应 中 的 过 波状 态 相 似 。 

氨 原 子 固 定 在 刚性 大 的 环 中 时 其 构 型 转化 受到 阻碍 ,如 分 子 中 没有 对 称 面 和 对 称 中 心 , 则 有 
可 和 能 拆 分 成 旋光 的 对 上 映 体 。Tra6ger 碱 即 已 成 功 拆 分 。 


Q CR, 
(Ü 入 
QO | 可 ¢ CH, 


Wish rp i= ie 3 R A 3BE) , y F 8 T-FE , EPF 22 EPS Ub ik. 。 例 如 ， 


9 


-总 
HOCHC -Z? 
CH `C 


AAS CHsCOH 
HC cH ° H. 


H 
2; 3 
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分 子 的 结构 与 三 价 氮 相 似 , 但 由 于 两 种 构 型 之 间 的 能 对 较 高 ,在 室温 不 能 互 变 。 据 计算 :下 面 的 
化 合 物 两 种 构 型 互 变 需要 的 活化 能 为 111.2 k]smol '; 


9 


CoHJHC 一 SS CH, 
Cu, 


适当 取代 的 四 配 位 有 机 娃 化合 物 和 有 机 磁化 合 物 也 有 手 性 。. 
不 对 称 碳 原 子 、 上 述 手 性 分 子 中 四 配 位 或 三 配 位 的 杂 原 子 统称 为 手 性 中 心 。 


21, 2. 2 有 手 性 轴 的 化 合 物 


21.2.2.1 P 82 Ñ Ë$ H 


丙 二 烯 分 子 中 三 个 碳 原 子 排 成 一 条 直线 ,两 端的 一 CH。 原子 团 位 于 互相 垂直 的 两 个 平面 
上 ,可 以 把 两 二 烯 分 子 放 在 一 个 长 方 体 中 考察 其 对 称 性 。 


b 
图 21.7 再 二 烯 (a 一 H) 图 21.8 Yo 狸 化 合 物 的 对 称 性 
a 


从 图 21.7 可 以 看 出 :通过 2 位 碳 原子 而 与 长 方 体 中 相对 的 两 个 面 垂 直 的 直线 是 分 子 的 C, 
轴 , 通 过 每 一 个 面 的 对 角 线 并 与 该 面相 垂直 的 平面 是 分 子 的 对 称 面 。 如 果 将 1 位 和 3 位 碳 原 子 
上 的 各 一 个 取代 基 a 都 换 成 b, 分 子 将 没有 对 称 面 , 只 有 一 个 C, 轴 ( 见 图 21. 8) ,分 子 应 当 有 手 性 ， 


J 型 的 化 合 物 有 对 映 异 构 现象 ,但 直到 60 年 后 才 


由 实验 证 明 。 第 一 个 人 工 合成 的 旋光 的 丙 二 烯 型 化 合 物 为 1,3- 二 苯 基 --1,3- 二 -a- 茶 基 -1,2- 丙 
二 燃 。 


1878 年 van't Hoff 即 已 预言 


C Hs C,H, 
— 


a— Cu H, `= C, H, 
[ajiie — + 47. 3° 


BS £ (mycomycin) £ —FhtbtE R, C E TE T B PRP h ñj — FE 0 Pi — 34k 235, 
HC=C—C=C—CH —C—CH—CH =CH—CH —CH—CH,C0,H 
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as Zà 国 — 
在 cc 型 化 合 物 中 ,分 子 的 手 性 是 由 于 a,b,a'b 四 个 原子 团 围 绕 C—C—C 轴 的 
b 


非 对 称 排列 引起 的 ,C 一 C 一 C 是 分 子 的 手 性 轴 (chiral axis) , 
手 性 轴 相 当 于 把 手 性 中 心 拉 长 成 一 条 直线 , 见 图 21. 9。 


一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 


| 十 
王 一 一 一 I 于 一 一 一 一 一 一 一 r 
网 a I 7 d-. i 8 
C 1! /coc 
I 
1 


-—— 


图 21.9 手 性 中 心 和 手 性 轴 


将 再 二 烯 型 手 性 化 合 物 中 的 两 个 双 键 用 环 状 结构 代替 也 得 到 手 性 化 合 物 ,例如 ， 


Hx =c =c R... N —. zH 
H,C“ ~CoH Hc” x ` “co 


暴 积 三 烯烃 分 子 中 两 端 碳 原子 上 的 取代 基 在 同一 平面 上 ,与 乙烯 相似 。van't Hoff 曾经 推 
调适 当 取 代 的 累积 三 烯烃 有 顺 反 异 构 体 ,直到 20 世纪 50 年 代 才 被 实验 所 证 实 ， 
C, Hs、 Ce H, N(Y 一 所 Ce H]... Cs H; 
m-O, NÇ, H, CH, m— O, NC, H,“ `<.H,NO,-m 
后 式 NE z: 


12 PS FR NR FZ yE 1) 18 PJ 8 zE tE 788 , E 8 $J H 5GER 3 F 5122] 100 C ,它们 迅速 互 变 。 
累积 四 烯烃 的 立体 形象 与 丙 二 烯 相似。 旋光 的 累积 四 烯烃 已 在 1977 年 合成 出 来 : 


一 /Bu-t 
C=(C=—C—(C—Cc 
Ph ``Ph 
问题 21.6 判断 下 列 化 合 物 有 无 手 性 。 
O 
H £H H. ~ 和 人 AH 
I [i T 
(1) (CH), 1 (CH; 2) 7 T 
C Ç C 
Hc” `scu; H“ t NH 
O H. CO,H 
H — 1 ZH c 
C c | 
| | 
(3) Ç Ç (4) 
C C Me H 


H T Nn 
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21.2.2.2 联 菜 衍生 物 


联 莱 分 子 中 两 个 茜 环 以 单 键 相连 ,如 两 个 蔡 环 在 同一 平面 上 ,它们 组 成 一 个 大 的 共 固 体系 ， 
使 分 子 的 位 能 降低 ,但 四 个 邻 位 氨 原 子 之 间 的 斥 力 ,又 使 分 子 产生 一 定 的 张力 。 在 晶体 中 平面 型 
的 联 莱 分 子 可 以 紧密 地 堆 集 ,分 子 间 的 作用 力 大 于 由 个 和气 原 子 之 间 的 斥 力 ,所 以 在 晶体 中 ,两 个 
莱 环 共 平 面 ,而 在 溶液 和 气相 中 ,两 个 茜 环 平面 之 间 约 成 45° 的 角度 。 


将 联 羔 分 子 中 邻 位 的 揽 用 体积 大 的 原子 团 到 代 , 可 以 使 两 个 莱 环 不 能 共 平 面 ,假定 两 个 莱 环 
所 在 的 平面 互相 垂直 ,如 果 任 何 一 个 葵 环 所 在 的 平面 都 不 是 分 子 的 对 称 面 , 则 整个 分 子 既 没有 对 称 
击 , 又 没有 对 称 中 心 ,应 当 有 手 性 。 这 类 化 合 物 中 首先 拆 分 成 旋光 的 对 映 体 的 是 6,6'- 二 硝 基 -2， 
2'-- 联 苯 二 甲酸 ; : 


O,H 


HOC 
ON o ° 


N 
— Co,H Ç 2 


HOC 
ON 


NO. 


通过 两 个 茜 环 之 间 的 单 键 的 直线 是 分 子 的 手 性 轴 。 
如 联 芋 分 子 中 两 个 全 环 各 有 一 个 取代 基 a, 分 子 的 几 种 构象 为 


a H. a a H a a 
G CG 
Ha HH Hà HH 
(1) ç<2) (3) (4) 


构象 (1),(2),(3) 和 (4) 之 间 的 能 量 关系 见 图 21.10, 


=~180  -%0 0 90 180 
Met fü p / (°) 


aH. 
图 21.10 的 能 线 图 
Ha 
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FS (2) ISR (3) 2 BJ 09 S KB SSE Ia a 的 体积 大 小 有 关 


a OCH; CH; OCOCH; CH(CH; >; 
AE/(k]= mol"! > 57.4 72.9 77.9 7109, 0 


当 AE 比较 小 ,构象 (2) 和 构象 (3) 在 室温 下 容易 互 变 ,不 能 拆 分 成 旋光 的 对 映 体 ,它们 代表 分 子 
的 两 种 构象 。 当 AE 大 到 一 定 程度 (84 一 96 kJ*mol” ' ) 后 ,构象 (2) 和 构象 (3) 在 室温 下 不 容易 互 
变 , 有 可 能 把 它们 拆 分 ,得 到 两 种 旋光 的 对 映 体 ,这 时 构象 (2) 和 构 壹 (3) 就 代表 两 个 对 映 异 构 体 
的 构 型 。 实 验证 明 ; 当 a=SO;H 时 ,可 以 拆 分 得 到 旋光 的 化 合 物 , 但 在 加 热 时 迅速 外 消 旋 化 , 当 
a 一 CCCHs)s 时 , 拆 分 得 到 的 旋光 化 合 物 其 旋光 性 非常 稳定 , 极 难 外 消 旋 化 。 

根据 旋光 的 联 芋 入 生物 外 消 旋 化 的 难 易 测定 的 取 居 基 位 阻 大 小 顺序 为 

I>Br>CH, CPPNO > CO, H>OCH; >F 

联 基本 生物 的 这 种 旋光 异 构 文 献上 称 为 atropisomerism( 和 希腊 文中 a 意 为 没有 ,tropos 意 为 
转动 )。 它 是 由 于 体积 大 的 取代 基 阻 碍 单 键 的 自由 旋转 ,使 两 种 互 为 镜像 的 非 对 称 构象 不 能 互 变 
而 产生 的 。 

有 两 个 邻 位 取代 基 的 1,1' 一 联 楚 也 可 以 拆 分 为 旋光 的 异 构 体 ,例如 ， 


21.2.2.3 Z EU * ff 


F Z buy rh Pi TA] ES 450 4 m yr T 33 e RISE CAd) 40.48 3| 3,4- 二 
金刚 烷 基 -2,2,5,5- 四 甲 基 已 烷 , 它 的 3 种 构象 都 能 分 离 出 来 ， 


Bu-t Bu-t Bu-t 
Ad Bu-: H Ad Bu H 
H Ad H Ad H Ad 
H Bu-t Ad 


(1) (2) (3) 


构象 (1? 和 构象 {2) 的 晶体 都 可 以 用 手工 法 将 它们 的 对 映 体 分 捡 出 来 , 重 结晶 后 得 到 纯粹 的 旋光 
异 构 体 。X 射线 入 射 研究 证 明 : 中 间 的 C 一 C 键 ,C 一 Bu-t 和 C 一 Ad 键 的 键 长 分 别 为 162. 1 pm, 
160.0 pm 和 162. 9 pm, 都 比 一 般 的 单 键 长 。 中 间 的 C 一 C 键 所 在 的 直线 是 分 子 的 手 性 轴 ， 


21.2.3 有 手 性 面 的 化 合 物 


21.2.3.1 (E)—B 8 É 


乙烯 分 子 中 所 有 的 原子 在 同一 平面 内 , 它 有 3 个 互相 垂直 的 对 称 面 和 对 称 中 心 , 如 果 把 反 位 
的 两 个 所 原子 换 成 碳 桥 ,对 称 面 和 对 称 中 心 都 不 复 存 在 ,就 成 为 手 性 分 子 ; 
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2 = C, 


H (CH 
旋光 的 {EE) - 环 辛 烯 已 合成 出 来 ,分子 的 形状 像 一 个 得 子 , H SEBR SF 以 及 它们 直接 相连 的 
4 个 原子 所 在 的 平面 称 为 手 性 面 (chiral plane) ,是 篮子 的 底 , 碳 桥 则 像 提 手 。 
21.2.3.2 cyclophanes 
葵 分 子 的 对 称 性 很 高 ,如 果 先 用 取代 基 去 掉 与 华 环 所 在 平面 相 重 直 的 对 称 面 ,再 加 上 碳 桥 使 
芋 环 平面 不 再 是 分 子 的 对 称 面 ,就 形成 非 对 称 分 子 , 芋 环 所 在 平面 成 为 手 性 面 。 
OH o 


CO, H Í CO,H 
一 一 — (CH2)。 
x x 
N J 
1 ,一 出 oxa[ z ]paracyclophane 
当 a=10,X=H 时 可 以 得 到 旋光 化 合 物 ; 当 一 12,X 一 再 时 得 不 到 旋光 化 合 物 , 因 为 桥 太 长 , 基 
环 可 以 翻转 :* 一 12,X 一 Br 时 可 以 得 到 旋光 化 合 物 ,因为 两 个 大 的 取代 基 阻 得 了 苯 环 的 二 转 。 


L 2,2]—paracyclophane 型 的 化 合 物 也 已 拆 分 得 到 旋光 的 异 构 体 ，。 


了 -人 > i 
H,C 《> Cu, 


CO,H 


OH 


21.2.4 螺 烯 (helicenes) 


菲 的 3 个 莱 环 在 一 个 平面 上 ,但 4,5 位 上 的 氢 距 离 很 近 , 如 把 它们 换 成 两 个 甲 基 后 ,由 于 甲 
基 的 体积 较 大 ,不 能 容纳 在 环 所 在 的 平面 内 ,因此 一 个 甲 基 在 另 一 个 的 上 面 ,这 样 就 引起 了 环 的 
扭曲 ,使 整个 分 子 像 螺丝 钉 中 的 一 图 , 既 没 有 对 称 面 ,也 没有 对 称 中 心 ,因此 有 手 人 性 。 下 面 的 化 合 


物 已 拆 分 得 到 旋光 的 异 构 体 : 
fe 
Ç 2 
Q | 2 
Hc CH,CoOH | HOOCH,C CH, 
但 很 容易 外 消 旋 化 。 如 果 把 两 个 菲 环 稠 和 在 一 起 ,分 子 中 的 6 个 茜 环 只 能 排列 成 螺旋 形 ,因此 这 


类 化 合 物 叫 做 螺 烯 。 含 6 个 苇 环 的 螺 烯 称 为 [6] 螺 烯 (L6]-helicene), 已 拆 分 得 到 旋光 的 异 构 
体 , 其 比 旋光 度 非常 高 :Le 吉 一 一 3640"(CHCils) ,要 加 热 到 熔点 (260 避 ) 才 能 外 消 旋 化 。 
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“p 
oa 


[13j 螺 烯 和 [14j 螺 烯 都 已 合成 出 来 ,旋光 的 [13] 螺 燃 的 比 旋 光度 [ej] 高 达 9620"。X 射线 
入 射 研究 证 实 :[ 6 ] 螺 烯 及 高 级 螺 烯 的 分 子 为 螺旋 形 , 实 现 了 Pasteur 关于 螺旋 扶梯 的 猜想 。 这 ` 
是 使 分 子 扭曲 变形 而 降低 其 对 称 性 的 例子 。 

以 上 是 手 性 分 子 的 几 种 有 找 表 性 的 类 型 ,还 有 其 他 类 型 的 手 性 分 子 , 如 螺旋 桨 型 和 和 周 轮 型 分 
+ (molecular propellers and gears) 。 总 之 , 构 型 中 没有 S, 轴 (n 一 1,2,4) 的 分 子 就 可 能 有 手 性 。 


$ 21.3 外 消 旋 体 的 拆 分 


合成 有 手 性 的 化 合 物 时 ,在 非 手 性 条 件 下 (原料 .试剂 .溶剂 ,催化剂 等 都 没有 手 性 ) 都 得 到 外 
消 族 体 , 因 为 对 映 蜡 构 体 分 子 中 各 原子 之 间 的 距离 相同 ,用 非 手 性 原料 各 试剂 进行 合成 时 ,生成 
右 旋 体 和 左旋 体 的 过 渡 状 态 能 量 相同 ,反应 速率 相同 ,反应 产物 、 两 个 对 映 体 的 量 也 应 当 相 同 。 
可 得 到 纯粹 的 对 映 体 , 必 须 对 外 消 旋 体 进行 拆 分 Cresolution)。 拆 分 有 时 还 必须 在 工业 规模 下 进 
行 , 例 如 , 《RR,R) 一 (十 )~~ 气 全 素 的 生产 工艺 中 就 有 拆 分 工序 。 


21. 3.1 用 结晶 的 方法 拆 分 


Pasteur 首先 用 结晶 的 方法 拆 分 外 消 旋 酒石酸 钠 钻 。 这 种 方法 只 适用 于 外 消 旋 混合 物 
(racemic mixture 或 conglomerate) ,就 是 外 消 旋 体 的 晶体 由 等 熙 的 右 旋 体 晶体 和 左旋 体 吊 体 组 
成 。 据 估 计 有 手 性 的 有 机 化 合 物 中 外 消 旋 体 以 外 消 旋 混合 物 的 形式 结晶 出 来 的 只 占 5%-—10%, 
而 绝 大 多 数 是 以 外 消 旋 化 合 物 (racemic compound) 的 形式 结晶 出 来 。 例 如 ,外 消 旋 酒石酸 ,其 熔 
点 (206 立 ) 远 高 于 (十 )- 或 (一 )- 酒 石 酸 。 在 外 消 旋 化 合 物品 体 的 晶 胞 中 ,两 种 对 映 体 分 子 的 
数目 相等 ,因此 不 能 用 结晶 的 方法 分 开 。 此 外 ,即使 是 外 消 旋 混合 物 也 不 一 定 星 半 面 唱 体 ,用 
手工 把 两 种 晶体 分 开 也 很 麻烦 。 不 过 不 能 低估 这 种 方法 的 重要 性 , 它 的 最 大 优点 是 不 需要 手 
性 试剂 。 在 确定 手 性 化 合 物 的 构 型 时 只 要 一 个 单 晶 就 能 进行 X 射线 入 射 研究 ,这 种 方法 还 是 有 
优越 性 的 。 即 使 是 手 性 化 合 物 本 身 生成 外 消 旋 化 合 物 , 但 它 的 入 生物 却 可 能 生成 外 消 旋 混合 物 ， 
例如 ,外 消 旋 酒石酸 生成 外 消 旋 化 合 物 , 外 消 旋 酒 石 酸 钠 铵 生成 外 消 旋 混 合 物 。 改 变温 度 也 是 一 
种 选择 ,例如 ,外 消 旋 酒石酸 钠 秘 在 28 尼 以 上 生成 外 消 旋 化 合 物 ,而 在 28 已 以 下 生成 外 消 旋 混 
合 物 。. 

另外 一 种 重要 的 方法 是 在 外 消 旋 体 的 伤 和 或 过 他 和 溶液 中 加 人 一 种 纯 对 映 体 的 晶 种 ,使 这 
种 对 映 体 优 先 结晶 出 来 。 这 种 方法 称 为 优先 结晶 (preferential crystallization)。 min 1 m 3 3 
的 生产 中 用 优先 结晶 法 得 到 它 的 中 间 体 ，; 


Y e 
O,N NH: 


š 
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21.3,2 用 化 学 方法 拆 分 


化 学 拆 分 的 原理 是 将 外 消 旋 体 与 一 个 旋光 试剂 反应 ,转变 成 两 个 非 对 映 描 枸 体 : 非 对 上 映 生 构 
体 的 物理 性 质 ( 如 溶解 度 } 不 同 , 用 重 结 虎 方 法 分 开 后 ,再 转变 成 纯粹 的 对 映 体 。Pasteur 首先 用 
这 种 方法 拆 分 外 消 旋 酒石酸 , 即 用 . -种 旋光 的 碱 ( 十 ) 一 cincotoxine 或 (十 ) -quinotoxine 与 酒 石 
酸 生 成 盐 , 重 结晶 提纯 后 再 加 酸 分 解 , 回 收 酒石酸， 


(+)—%W B BË + (-F- — cincotfoxine 一 一 (一) -酒石酸 "(十 ) 一 cincotoxinge 十 (十) 一 酒 石 雁 (十 ) -cincotoxine 
(BIEBER) 

《 土 ) -酒石酸 十 (十 ) 一 quinotoxine (十 ) -酒石酸 (十 ) 一 quinotoxine 十 (一 ) 一 酒石酸 (十 )-quinotoxine 
‘ 留 在 母液 中 ) 


竹 性 有 机 化 合 物 中 大 多 数 外 消 旋 栖 是 用 这 种 方法 拆 分 的 。 f 

B n] 1 138 2 B 98 ( 05 phi 5 48 B|565 E 500 1F 2 ; Bü PE BD pk 3 Pj ËJ F kE X; B) 5 HB ( hn mi 
石 酸 ) 拆 分 ; 醇 可 以 用 旋光 的 酸 [ 如 (1S,4RR) 一 (一 ) -wcamphanic acid JEE 52; RE Na n ise 
变 成 缩 醛 , 缩 酮 .Schiff 碱 或 脉 后 拆 分 [例如 :用 (2R,3R}) 一 (十 )- 酒 石 酸 二 乙 栈 转变 成 缩 醛 ]; 其 他 
类 型 的 化 合 物 ,可 以 转变 成 配合 物 , 包 合 物 等 以 后 拆 分 。 

非 对 映 异 构 体 以 前 用 分 步 结 晶 的 方法 分 开 , 现 在 以 共 价 结合 的 非 对 映 异 构 体 多 用 色谱 法 分 
开 。 例 如 ,棉籽 酚 (sgossypol) 与 二 - 茜 再 氨 酸 甲 本 生成 的 Schi 侍 碱 可 以 用 建 胶 柱 分 开 。 


21.3.3 色谱 法 


在 柱 色谱 中 用 手 性 物质 作 固定 相 可 以 直接 将 两 个 对 映 异 构 体 分 开 。 一 种 市 售 的 手 性 填料 是 
将 纤维 豪 醚 负载 在 硅胶 上 (商品 各 :chiralcel》。 


21.3.4 动力 学 拆 分 {kinetic resolution) 


外 消 旋 体 与 一 个 手 性 化 会 物 等 物质 的 量 起 反应 时 ,两 个 对 映 异 构 体 起 反应 的 速率 不 同 ,如 反 
应 在 完成 之 前 停止 , 则 反应 速率 快 的 一 个 对 映 体 富 集 在 产物 中 ,反应 速率 慢 的 对 暴 体 富 集 在 未 作 
用 的 原料 中 ， 


手 性 试剂 


R,S)—-A B+¿(S)- 

‘ Fax>Ks ‘STA 
Cq - A 

例如 

L 
CPhOCHO:O + Me 一人 — mhocrcoocn—Ç N + PhOCHCO,H 
一 | 
Me OH Me Me Me 

92% (R,S)-BS (S)— ,ee= 84% 


8% (S.S)-NBÑ 
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1858 年 Pasteur 在 一 家 药 铺 里 看 见 一 频 长 了 霉 的 外 消 旋 酒 石 酸 ( 葡 萄 酸 ) 溶 液 , 拿 回来 测量 
旋光 性 ,发 现 是 左旋 的 ,经 鉴定 其 中 的 细菌 为 灰 气 短 素 Cpenicillum glaucum) ,原来 细菌 优先 消化 
右 族 酒石酸 ,这 是 第 一 合 动力 学 拆 分 。 现 在 则 用 酶 作 催化 剂 来 进行 动力 学 拆 分 。 例 如 ， 


CHL] (CH, CHCH 十 AcOCH =CH, BEWIR5S CH CCH A CBC + C| CCH: a CHCH 
OH O Ac OH 
¿R,S)- (R)y—,ee=81% (Sy— ,se=392% 
i 
miiMe ABB PhCMe + PhCHMe 
OH OH 
(R.Sy— 16% 
(K)—- ,ee= 95% 
521.4 JW 5: Ft 1⁄2 


21.4.1 136 ESDM F 5:18 


根据 烯烃 的 x 键 模型 , 反 -2- 丁 烯 分 子 如 要 围绕 碳 一 碳 双 键 旋转 ,会 影响 p 轨道 在 侧面 的 重 
从 ,旋转 角度 逐渐 加 大 ,Pp 轨道 的 重 登 程度 逐渐 减 小 ,分 子 的 能 量 随 着 上 升 , 旋 转角 度 达 到 90* 时 ， 
两 个 p 轨道 互相 垂直 , 键 完全 断裂 ,能 县 达到 最 高 点 ,继续 旋转 ,p 轨道 的 重 倒 程度 逐渐 增加 ， 
旋转 到 180 ,r 键 完全 形成 ,成 为 稳定 的 顺 -2- 丁 烯 分 子 , 如 图 21.11 所 示 . 


H, cu, Hí cu, H. cu, 
HC H 
i H H CH, 
CH, 
(D (2) (3) 
(2) (2) 
E 
(3) 
(1) (GD 
Ü 90 180 270 360 
旋转 角度 / (°) 


图 21.11 2- 丁 堪 分 子 围绕 厂 - 碳 双 键 的 旋转 


反 -2- 丁 烯 必须 越过 约 (259 士 5) kJ*"moj 一 的 能 全 ,才能 转变 成 顺 -2- 丁 烯 , 绝 为 丁 烧 分 子 
中 围绕 C42) 一 C(3) 键 旋转 的 能 全 的 10 倍 。 在 室温 下 分 子 的 热 运动 不 可 能 提供 这 样 大 的 能 量 ， 
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因此 , 反 - 和 顺 -2- 丁 烯 在 室温 下 不 能 互 变 , 它 们 是 两 种 构 型 不 同 的 立体 异 构 体 ,可 以 用 各 种 物 
理 方法 分 开 。 


双 键 碳 原 子 上 的 取代 基 对 碳 ~ 碳 双 键 旋转 的 能 骑 高 低 有 很 大 的 影响 。 当 双 键 的 一 端 有 强 的 
给 予 电 子 的 取代 基 , 而 男 一 端 有 强 的 接受 电子 的 取代 基 时 (capto-dative alkenes) ,能 侄 特别 低 ， 


Me 
WN. zD MeD、 /Me Mes、 /3Me 


C 
Í l I | 


C C C 
D NH Me0,Ç NCO,Me NÇ“ “COPh 


| 
Me N. “NMe; Me. /NPh 
c 
l 
C 
NCZ \COPh MeO,CZ “CO,Me 
BË 
(kjemor r “72 107, 6 86. 2 64.0 41.9 


MeD、 /Me 
C 
l 
MeO,CZ “eoMe 


MeO、 /Me 
i 
Meo:CA `*C—OMe 
y 
在 下 面 的 化 合 物 中 两 个 六 元 环 之 间 为 单 键 的 结构 比 为 双 键 的 结构 时 更 稳定 


CICl 
Ph. — = .Ph 
c= _ c 
Ph 一 一 ! 一 `sph ` P. ` 
IC 


Ph 


O 


下 而 生化 全 物 中 由 位 有 的 影 响 ,两 不 可 能 在 周平 本 上 它们 之 间 的 六 41°~43°, 
分 子 中 间 的 碳 -- 碳 双 键 是 扭曲 的 。 


21.4.2 顺 反 异 构 体 的 性 质 
顺 反 蜡 构 体 是 非 对 映 异 构 体 ,它们 的 物理 性 质 一 般 不 同 。 
21.4.2.1 Ë F B 


1,2- 二 取代 乙烯 (XCH 一 CHY) 分 子 中 ,X 和 了 都 是 吸引 电子 或 给 予 电子 的 取代 基 时 , 顺 
式 异 构 体 具有 较 大 的 偶 极 矩 , 反 式 异 构 体 的 偶 极 矩 很 小 或 为 霍 , 如 X 为 给 予 电子 的 取代 基 ,Y 为 
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吸引 电子 的 取代 基 , 则 反 式 异 构 体 的 偶 极 矩 大 于 顺 式 。 例 如 ， 


Br Pa H Me Me, H Me, HB Me, H 
C c C C C 
| Í ! I | | 
C C C C C 
Br `sH HZ >*Br Me \H H "Me NCZ SH H CN 
4.50X10-a Cem 0 0.83x<10-3% Cem 0 18. 61X10-% Cem 15.11X10-30 C.m 


环 辛 烯 由 于 对 称 性 的 原因 , 反 式 的 偶 极 矩 大 于 顺 式 ， 


cZ) - 环 辛 烯 CE) - 3-3 48 
1.43>x 10 ° Cem 2. 73X 103 Cm 


21.4.2.2 Ñ 8 H H RO W 5 HE ñ 


个 极 矩 大 的 化 合 物 ,密度 .折射 率 和 沸点 都 比较 高 。 反 式 异 构 体 的 熔点 往往 比 顺 式 异 构 体 
高 ,而 溶解 产 则 较 小 。 


21.4.2.3 核磁 共振 谱 


对 于 RCH 一 CHR 型 烯烃 :H 一 !H 发 分 常数 J 可 以 用 于 结构 测定 , 顺 式 异 构 体 的 了 汪 值 (4~- 
12 Hz) 小 于 反 式 异 构 体 (12 一 19 Hz), 


21.4.3 顺 反 异 构 体 的 互 变 


转动 能 健 较 低 的 顺 反 异 构 体 可 以 直接 加 热 , 使 硕 式 异 构 体 转变 为 更 稳定 的 反 式 异 构 体 。 fl 
如 , 马 来 酸 加 热 至 160 C , k: Ñ E P 8 ,一 部 分 则 脱水 生成 马 来 栈 ;如 在 封 管 中 于 200 下 加 热 ， 
以 防止 水 的 蒸发 , 则 主要 产物 为 富 马 酸 。 

硕 反 蜡 构 体 的 互 变 在 催化 剂 的 存在 下 更 容易 进行 。 例 如 , 马 来 酸 在 催化 量 的 HCI 或 HBr 
存在 下 在 室温 即 转 变 为 富 马 酸 。 马 来 酸 二 乙 酯 在 微量 碳 存 在 下 迅速 转变 为 反 式 异 构 体 。 富 蕊 酸 
的 水 溶液 在 40 一 50 它 下 用 于 外 光照 射 几 小 时 后 , 即 变 成 马 来 酸 和 富 马 酸 的 混合 物 , 其 中 含 马 来 
酸 75%. 


21. 4.4 C 一 N 和 N =N 双 键 的 顺 反 异 构 


片 RR'C 一 NOH 的 EE-2 转变 能 鱼 在 163 kJ,mol-， LE. 5483 EBI E VK B x 
化 合 物 的 EZ spa B 5 32 E. , 


Me,C =NPh PhCH —NPh PhN =NPh 
BES /(k]-mol-1) 84.9 69.0 95. 2 


分 离 纯粹 的 顺 反 异 构 体 较 难 。 
由 合成 反应 得 到 的 偶 氮 华为 三 型 ,熔点 68 C ,在 光照 下 转变 成 Z 型 ,熔点 71 C, Z 型 在 量 
体 状 态 下 不 见 光 时 是 稳定 的 ,在 溶液 中 迅速 转变 成 下 型 。 
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$21.5 前 手 性 


21.5.1 同位 配 体 和 和 异 位 配 体 


分 子 中 两 个 或 两 个 以 上 配 体 ( 原 子 或 原子 团 ) 分 别 观察 时 相同 ,而 从 它们 在 分 子 中 的 空间 美 
系 观察 则 可 能 不 同 。 例 如 ,在 1,3- 丙 二 醇 分 子 中 与 C(2) 相 连 的 两 个 所 原子 ,将 它们 分 别 用 和 气 取 
代 , 得 到 的 两 个 分 子 可 以 相 和 三 全 ,因此 ,这 两 个 氧 原子 是 同位 的 (homotopic) ; 


D. HA 


OH — Hot son — Ho! on 


G, 
将 分 子 围绕 通过 CC(2}) 的 二 重 轴 旋转 180" ,可 以 使 同位 配 体 互 换 位 置 。 


< — S —, YS 
(S)— {RR}— 
将 CC)[ 或 CC(3)] 上 的 两 个 氢 原 子 分 别 用 和气 取代 ,得 到 的 两 个 分 子 不 能 互相 二 全 ,因此 ,这 
两 个 氨 是 异 位 的 (heterotopic) ;它们 不 能 通过 绕 C, 轴 旋 转 互 换 位 置 ,但 可 以 由 对 称 面 ( 即 纸 面 ) 
的 反映 互 换 位 置 ,因此 称 为 对 肌 异 位 (enantiotepic)。 共 下 式 可 见 


H OH 
H, 


H, HHc 
HaA,Ho 或 Hs, Hc 为 同位 读 体 ,Hi ,Hs 或 Hc ,Ho 为 对 映 蜡 位 配 体 。 

将 两 个 对 映 异 位 配 体 分 别 用 另 一 个 配 体 (不 同 于 磷 原 子 上 原 有 的 配 体 ) 取 代 , 得 到 的 是 两 个 
对 映 体 , 同 时 产生 一 个 新 的 手 性 中 心 , 因 此 ,1,3- 丙 二 醇 中 Cl) 和 CC3) 称 为 前 手 性 中 心 
(prochiral centers), 

对 映 异 位 配 体 可 以 根据 次 序 规则 命名 ,即将 某 一 配 体 用 另 一 个 次 序 较 优 的 配 体 取代 ,同时 不 
改变 前 手 性 中 心 上 其 他 配 体 的 排列 次 序 , 如 新 产生 的 手 性 中 心 为 民 构 型 则 称 为 pro-RR, 为 S 构 
型 则 称 为 pro~S。 例 如 ,将 1,3- 丙 二 醇 分 子 中 Ct1) 上 的 拨 用 所 取代 后 ,得 到 的 名 称 为 


R 
pro— 5 pro—R 
配 体 也 可 以 是 一 个 原子 困 ,例如 ; 
OH OH OH 
| 5 | 13 | 
H; waww — H, < CH; - H.C Ç a 
H H u: H 


(R)— ` 对) 一 
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两 个 异 位 配 体 如 不 能 由 对 称 面 的 反映 互 换 则 称 为 非 对 映 异 位 (diastereotopic) ,它们 分 别 用 
另 一 -个 配 体 取代 后 ,生成 两 个 非 对 映 异 构 体 。 例 如 : 


CO, H CO, H CO, H 
Br 一 H H E H, H Br 
H——Br H. Br H Br 

Me Me Me 


手 性 分 子 中 没有 对 称 面 ,因此 其 中 的 蜡 位 配 体 都 是 非 对 映 异 位 配 体 。 
21. 5.2 异 位 配 体 的 性 质 
分 子 中 非 邓 瞻 异 位 配 体 的 化 学 位 称 不 同 ,例如 ， 


. + 
Ho, AHaHs /Ha C. Ñu, 
H a ~ CH 一 CH 
H i HC” `coo- 
H. H, Hr CH; Šn Sc 


By 3.50 3.59 3.73 0.9811,05  17.8,18.6 
对 映 异 位 配 体 的 化 学 位 移 相 同 。 在 1- 某 基 -- 顺 -2,6- 二 甲 基 哌 啶 分 子 中 华 基 中 CH， 的 两 个 质 
子 是 对 映 异 位 配 体 , 它 们 的 化 学 位 移 相 同 ,不 产生 自 旋 投 分 ,在 ! HNMR 谱 中 为 一 单 峰 ; 而 在 1- 
革 基 - 反 -2,6- 二 甲 基 哌 院 分 子 中 两 个 质子 为 非 对 映 异 位 配 体 , 化 学 位 移 不 同 ,由 于 自 旋 裂 分 ， 


在 谱 图 中 为 四 重 峰 。 
A w 


| l 


ë 全 
Ph Ph 
CH; 单 峰 CH: P0 k àg 


非 对 映 异 仔 配 体 与 非 手 性 试剂 起 反应 的 速率 不 同 。 对 上映 蜡 位 配 体 与 非 手 性 试剂 起 反应 的 速 
率 相 辣 ,产物 为 外 消 旋 体 ;与 手 性 试剂 起 反应 的 速率 不 同 ,产物 中 一 种 对 映 体 的 量 较 多, 即 为 对 映 
富 集 (enantiomerically enriched) 产 物 。 如 产物 中 较 多 的 一 种 对 上 里 体 的 物质 的 重 为 [XX], 另 一 种 
对 上 映 体 为 LY], 则 对 有 映 体 过 量 (enantiomeric excess,ee) 为 
x—Y 
X+Y 


ee 值 的 大 小 衡量 反应 对 映 选择 性 的 高 低 。 酶 催化 的 反应 对 映 选 择 性 一 般 很 高 。 例 如 ; 


8 E JH 85 


CH, OH 
(S),ee=35% 


ee 一 X 100% 


H,C =CHCH,CH¿CH, OAc): + H:O 


21. 5.3 Fir nF y TE 
普 基 及 与 它 直 接 相 连 的 两 个 原子 在 同一 平面 内 ,起 加 成 反应 时 ， 亲 核 试剂 从 痊 基 平面 的 上 面 
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或 下 面 进攻 ,反应 的 立体 化 学 决定 于 馈 基 平面 的 对 称 性 。 | 
甲醛 所 在 的 平面 就 是 分 子 的 对 称 面 ,对 称 面 内 还 有 一 个 C, 轴 , 通 过 转动 操作 ,可 以 使 上 、 下 
两 面 互 换 位 置 。 这 种 面 称 为 同位 面 (homotopic faces) 。 


-0 /=0 
H H.C“ ; à ° 
同位 面 对 称 面 非 对 称 面 


H H 
`x .. + HN 
COD —— CD -0 H=c op 
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#k Z, Bš 3 rh , 9k 35 F. 18 q E 2y T b3 16 B , IB F-18l Wq WE C, 轴 , 上 下 两 面 不 能 互 换 。 这 种 
面 称 为 对 映 曾 (enantiotopic faces)。 按 照 次 序 规则 从 上 面 看 ,与 几 基 碳 相 达 的 三 个 原子 是 按 顺 
时 针 方 向 排列 的 ,从 下 面 看 , 则 是 反 时 针 方 向 排列 的 ,它们 可 以 分 别 用 reCTeetus) fll si(sinister) 
来 表示 。 乙 本 用 和 氛 化 狸 馈 还 原 , 试 剂 从 re 面 进攻 ,产物 的 构 型 为 六 ,从 si 面 进攻 , 则 产物 的 构 型 
为 S( 但 re,si 与 产物 的 民 ,S 并 没有 直接 的 联系 ) 。 


CH 
D、 re H. 8i H-` ° 
.C—OD <—— C—O ` C—OD 
H- 7 H "á 了 一 
H; Ü Ë 
《有 R) (5S) 


由 于 从 re 面 或 si 面 进 攻 的 机 会 相等 ,活化 能 也 相同 ,因此 尺 和 5 的 量 相 等 , 即 得 到 外 消 旋 体 。 
“~- 氯 代 环 丁 酮 有 一 个 不 对 称 碳 原子 , 几 基 所 在 平面 不 是 分 子 的 对 称 面 , 这 种 面 叫做 非 对 贞 
面 (qiastereotopic faces), 
4 一 甲 基 ~~4 一 朴 丁 基 环 已 酮 分 子 中 虽然 有 一 个 对 称 面 ,但 不 是 思 基 所 在 的 平面 ,而 北 基 加 成 
的 立体 化 学 决定 于 阁 基 所 在 平面 的 对 称 性 。 因此 ,4 一 甲 基 -4- 叔 丁 基 环 已 酮 分 子 中 的 面 是非 对 
映 面 。 用 氧化 锂 铝 还 原 时 ,试剂 从 崇 基 平面 的 上 面 或 下 面 进攻 ,所 得 产物 的 量 不 相等 。 


CH; Ch, CH, 


LiAIH; LiAIH, 
(B,C),C H (ECC 一 (GO3C OH 
o 


OH 
5% 95% 


21.5.4 立体 选择 性 反应 


有 对 映 面 的 澡 基 化 合 物 与 非 手 性 试剂 加 成 生成 外 消 施 体 ， 与 手 性 试剂 加 成 则 生成 两 种 非 对 
映 异 构 体 ,其 分 量 不 相等 。 例 如 , 莱 甲 醛 用 有 于 性 的 泉 化 物 还 原生 成 两 个 对 映 体 ,其 分 量 不 相等 
(中 间 产 物 为 非 对 映 异 构 体 )。 
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O 
i LiAIDcOR * )s D~COD + pe> —p 
CH H OH, CH， 
17% 83% 
C, HH 


| 
R* OF 为 手 性 醇 = C, Hs CH; 一 C 一 一 C 一 CH; N(CH;); 


OH CH; 


因此 , 手 性 试剂 对 于 re 面 和 si 面 是 有 选择 的 ,这 种 选择 性 叫 怖 对 酉 选择 (enantioseleetive) 。 对 
映 选 择 的 基础 是 手 性 试剂 从 不 同 的 面 进 攻 时 ,两 种 过 渡 状 态 之 间 的 关系 是 非 对 映 的 ,它们 的 能 量 
不 相等 ,因此 ,两 个 反应 的 活化 能 不 同 ,从 而 反应 速率 和 产物 的 分 量 也 不 相等 。 

生物 体 中 的 酶 对 re 面 或 si 面 有 很 强 的 识别 能 力 。 例 如 ,用 含 烟 醚 胺 的 酶 使 沁 代 乙 醋 还原， 
得 到 旋光 的 (S) -和 饼 代 乙醇 , 产 率 是 定量 的 ;如 先 使 酶 与 氛 水 进行 同位 素 交 换 , 然 后 用 来 还 原 乙 
醛 , 则 得 到 (CR) 一 气 代 乙醇 , 产 率 也 是 定量 的 。 


O 
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旋光 的 2- 甲 基 环 成 酮 与 甲 基 刍 加 成 后 水 解 ， 试剂 从 环 上 甲 基 的 反面 进攻 所 得 的 产物 产 率 


达 90%; 
O 
Cx oO) CH 全 
H, (2) Hi (2) HOT ~ 


2 — Hi 35: s. r. BH 掺 -1， panam 性 一 二 度 ， 


由 于 环 上 的 甲 基 的 体积 较 大 ,对 进攻 试剂 有 阻碍 作用 ， 因此 试剂 易 从 背面 进攻 。 这 种 立体 选择 性 
叫做 非 对 上 映 选 择 (diastereoselective) 。 
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在 亲 核 取代 反应 中 亲 核 试剂 作为 电子 给 予 体 进 攻 底 物 分 子 , 它 只 可 能 是 中 性 分 子 或 负离子 ， 
不 可 能 是 仙 电 子 的 正 离子 ;而 作为 接受 电子 的 底 物 ,只 可 能 是 中 性 分 子 或 正 离子 ,不 可 能 是 富 电 
子 的 负离子 。 因 此 , 亲 核 取代 只 有 4 种 电荷 类 型 ， 


R—I-+ ON-—» R—OH +T- 
+ 

R—I + NMe,—— R—NMe, + I 

R—NMe, + OH- —» R—OH + NMe, 


+ + 
R—NMe + H,S — R— SH; + NMe; 


亲 核 取代 所 涵盖 的 反应 比较 多 ,作为 官能 团 相 互 转变 的 方法 ,在 有 机 合成 中 的 应 用 范围 广 ， 
对 其 机 理 的 研究 也 最 深入 。 


$22.1 SN2 和 SNl 


20 世纪 初 ,对 取代 反应 的 机 理 提 出 了 三 种 推测 (speculations) :(1》 取代 试 剂 先 与 发 生 取 代 
的 化 合 物 生成 分 子 化 合 物 ,然后 由 此 消除 被 取代 的 基 团 ;(2) 取代 莽 团 的 导入 和 被 取代 基 团 的 消 
除 互 相依 赖 , 是 单一 的 同步 过 程 ,(3) 被 取代 的 化 合 物 先 解 离 生 成 碳 正 离子 (carbonium ion), 然 
后 再 与 取代 试剂 结合 。 后 面 两 种 推测 在 1927 一 1930 年 间 曾 被 用 来 说 明 多 种 反应 的 机 理 ,1930 
年 以 后 ,英国 化 学 家 Ingold C K 和 Hughes E D 等 ,经 过 系统 的 研究 ,将 它们 发 展 成 为 普遍 应 用 
于 亲 核 取代 反应 的 机 理 :Sv2 和 Ss1。 第 一 种 推测 后 来 发 展 成 羧 酸 卫 生物 互 变 的 机 理 。 例 如 , 酯 
的 水 解 ， 


O 


OF : i 
一 一 R—C—OH 


R_ cg 
OH 

也 就 是 醚 基 碳 诛 子 上 的 亲 核 取代 ,或 sp' 碳 原 子 上 的 亲 核 取代 (nucleophilic substitution at an 

aliphatic trigonal canbon)。 由 于 这 类 反应 与 六 共有 关 , 将 在 所 基 化 合 物 的 反应 一 章 中 讨论 ，。 


22,.1.1 S.2 


I 
R—C—OFEt + OH-— 


1895 年 拉脱维亚 化 学 家 Walden P 38 PLS F 2 r dp — + BE 3: ti ik S Pn5b e b BD ih Dk. 
例如 ， 
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C—y— mt T — BË 
A 
ou RN 
C—)- HO ;CCH,CH(OH5CO,H (+)-HO,CCH,CH(OH5CO; H 
《一 ) -苹果 酸 (十 ) 一 侍 果 县 


PCI, 
kos AgOH 


(+)- HOCCH: CHCICO;: H 
(十 ) ~- 所 代 丁 二 酸 


在 两 步 反 应 中 必然 有 一 步 不 对 称 栈 原子 的 构 型 保持 不 变 ,而 在 另 一 步 中 则 发 生 构 型 反 转 ,这 种 构 
型 反 转 称 为 Walden 2 $E ( Walden inversion), 
1923 年 以 后 Phillips H 等 通过 以 下 一 系列 转变 ,确定 构 型 反 转 发 生 在 亲 核 取代 的 一 步 : 


ü ig T 1 
Ac: O ArS0K 
kamani. — HOT _Arsocl MOH 
Cs Hi Cs Hl; Ce H's 
(—)- Z 8 — 2— 3 BB (一 -2 一 辛 醇 J W AE qp NR ab — 2 — E BN 
[ol 
站 1 
As- 
H 一 C 一 OAc ° ArSO—C—H 
C Hs O C Hi; 
Cr-Z 8-2 35 对 甲 茶 磺 酸 -2- 字 责 
加 ”表示 构 型 反 转 


因为 在 其 他 各 步 反 应 中 与 不 对 称 碳 原子 直接 相连 的 键 都 保持 不 变 。 
Ingold 和 Hughes 等 进一步 明确 :在 Ss2 反应 中 构 型 发 生 反 转 。 现 在 称 为 Sw? 规律 
(Ss2 rale)。 根 据 Sw2 规律 可 以 确定 各 类 化 疹 物 构 型 的 相关 性 (eorrelation》 。 例 如 : 


Me Me Me 
f | NaNs , (SN2) | Hs ,Pi | 
CI]—C—H 5 - H—Ç N; > H—C—NH; 
Ph Ph Ph 
(+)-1 -  #£Z £T (—)—-1- EZ ÉE 


Q AR 5 n AB (—)—- 1-3 Z 3636086 HS JPP iQ ih kat .StiSm|(— - 1- 3EZ 
BE B 98 wp 9, 

Ingold 和 Hughes 8838 S,2 反应 中 构 型 反 转 推测 亲 核 试剂 从 离 去 基 团 的 背面 进攻 。 根 据 
分 子 轨 道 模 型 , 亲 核 试剂 从 背面 进攻 , 是 由 C 一 X 键 的 轨道 方向 所 决定 的 。 在 所 有 的 Sw2 反应 
中 ,都 发 生 构 型 反 转 。 

亲 核 试剂 Y 将 电子 给 予 C— X 键 上 的 碳 原 子 ,C 一 X 键 的 成 键 轨道 上 已 有 一 对 电子 ,只 能 给 
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T C 一 X 键 的 反 键 轨道 (o*) ,YY 从 C 一 XX 键 的 背面 接近 ,才能 与 o' 轨道 碳 原 子 上 的 一 的 最 大 限 
度 地 重 咎 ,在 过 渡 状 态 中 ,Y,C, 基 ,在 一 条 直线 上 ( 见 图 22.1); 


DD cca -- eve xe 
i sp? 


过 渡 状 态 
图 22.1 Si2 反 应 的 过 波状 态 


在 回旋 加 速 器 (eyelotren) 中 进行 的 高 真空 气相 Sw2 反应 也 证 明 中 心 砚 原子 的 构 型 反 转 。 
o~{ 对 甲 茶 磺 酰 甲 基 ) 一 葵 克 酸 甲 酯 与 碱 反应 ,生成 o-(1- 对 甲苯 磺 栈 乙 基 ) EE BD3E. 


SO O .Cab SO, —0O- 
a: 2，> Q. 加 Ca 


so, so, 
CH, CH, CH, 


反应 中 碱 夺 去 CH, F ñy-— F ER f: , #E RE fh W +- , Uk fn 8 +` jt Tr Sl 2 BN B8 FE Bh 32: ch 65 E 3£: , E p 
新 的 C 一 C 键 ,同时 C 一 D 键 断裂 ,相当 于 和 分子 内 的 Sv2 反应 。 分 子 内 反应 一 般 比 分 子 间 的 反应 
容易 发 生 , 但 是 由 于 立体 因素 的 限制 ,在 反应 的 过 渡 状 态 C ,C—O 三 个 原子 不 可 能 排列 在 同一 
直线 上 。 只 有 碳 负 离子 进攻 另外 一 个 分 子 的 磺 酸 甲 酷 基 中 的 甲 基 ,C- ,C 一 0O 三 个 原子 才能 排列 
在 同一 直线 上 ， 

检验 反应 是 不 是 在 分 子 间 进 行 的 方法 是 将 两 个 甲 基 都 用 和气 标 记 。 从 标记 的 原料 得 到 相应 的 
标记 产物 


SO, so, SO, 
CD, CD, CD, 


在 交叉 实验 (erossover experiments) 中 :将 等 量 的 未 标记 和 标记 的 原料 混合 后 再 加 碱 反应 ,分 析 
得 到 的 产物 中 标记 原子 的 分 布 ,结果 证 明 产物 是 4 种 化 合 物 的 等 量 混 合 物 ， 
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.— Ü SODz 一 Or- SC 一 人 SO 一 〇 ~ 
Tose Con Ca | HCH; 
i SO; SO: sO, 


š 
CH. 
255⁄4 25 w; po 


后 两 种 产物 只 有 反应 在 分 于 间 渤 和 才能 得 到 ; 由 于 4 种 产物 分 量 相等 ,由 此 推测 ,反应 都 是 在 两 
个 分 子 间 进行 的 : 


CH; CH; CH; 
SO; i ] 
" OSO; CH - CD: 一 SO: CH, — ` OSO; CHCD; 


因此 ,在 Sw2 机 理 中 ,Y,C 一 X 三 个 原子 排列 在 一 条 直线 或 近 于 一 条 直线 时 ,反应 最 容易 进行 。 
22.1.2 Sn 


Sn1l 机 理 中 ,反应 速率 的 决定 步骤 是 碳 正 离子 的 生成 ,没有 亲 核 试剂 的 参加 。 由 于 碳 正 离子 
的 寿命 很 得 ,在 一 般 条 件 下 不 能 用 实验 方法 检验 出 来 ,但 是 二 (3,4- 二 甲 氧 苦 基 ) 甲 醇 的 乙酸 酯 
在 极 性 溶剂 中 用 光照 射 ,C 一 O 键 发 生 异 型 ,可 以 用 紫外 光谱 检测 到 碳 正 离子 的 存在 。 


MeO MeO 


hy 十 
(o 六 We on mmo ( wo Ye + AcO 


左 正 离子 为 平面 结构 或 近 于 平面 结构 。 桥 头 碘 原子 不 能 形成 平面 结构 ,因此 ,桥头 上 的 S.1 
反应 不 能 或 极 难 进行 。1- 握 区 烷 (1 -chlorocamphane) 在 80%% 乙 醇 溢 液 中 与 30% KOH 一 起 回 


流 21 h 也 不 能 起 反应 。 . 


C! 
1—f tt 
— 3 3t K Pika SO, 溶液 中 分 别 与 各 种 浓度 的 FF- . 吡 旺 和 三 乙 腔 反应 ,虽然 试剂 的 亲 
核 性 不 同 ,其 反应 速率 差不多 是 一 样 的 ,说 明 在 决定 反应 速率 的 步骤 中 没有 亲 核 试剂 的 参加 。 


SO: 4 + 一 Mu- 
Ph:CHCIL 一 一 一 ph, CH CI Ph.CHNu 
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Ss1 反应 中 作为 中 间 产 物 生成 的 碳 正 离子 为 平面 结构 , 亲 核 试剂 从 平面 两 边 进 攻 的 概率 相 
等 , 即 中 心 碳 原子 构 型 反 转 和 构 型 保持 的 机 会 相等 。 有 旋光 性 的 化 合 物 的 Sy1 反应 应 当 得 到 完 
全 外 消 旋 化 的 产物 。 但 实验 结果 比较 复杂 。 反 应 动力 学 为 一 级 的 亲 核 取代 反应 中 生成 完全 外 消 
旋 化 产物 的 例子 不 少 ,但 也 有 部 分 构 型 反 转 和 部 分 构 型 保持 的 例子 。 


22. 1,3 Sk 机 理 与 离子 对 


Susl 反应 中 研究 最 多 的 是 溶剂 解 反 应 。 为 了 解释 溶剂 解 反 应 中 化 学 动力 学 和 立体 化 学 之 间 
的 不 协调 ,Winstein S 提出 ; 底 物 分 子 在 溶 齐 中 电离 ,生成 的 碳 正 离子 和 相应 的 负离子 紧密 接触 ， 
成 为 紧密 离子 对 (intimate ion pair) ,周围 是 溶剂 分 子 , 使 它们 与 别 的 离子 对 隔离 开 来 ,然后 少数 
游 剂 分 子 进 人 两 个 离子 之 间 ,把 它们 分 隔 开 来 ,但 仍 组 成 一 个 离子 对 , 称 为 溶剂 分 隔离 子 对 (sol- 
vent separated ion pair)* 最 后 , 带 不 同 电 荷 的 离子 分 别 被 溢 剂 包围 ,成 为 溶剂 化 的 碳 正 离子 和 和 负 
离子 。 


u Le 天 二 es | 外 返 
良 一 区 一 一 R= X — R | x == R+ 十 x- 
紧密 离子 对 溶剂 分 隔离 子 对 ”溶剂 化 离子 
请 剂 化 产物 淤 剂 化 产物 溶剂 化 产物 


紧密 离子 对 重新 结合 成 共 价 化 合 物 称 为 内 返 Cinternal return) ,溶剂 化 的 离子 重新 结合 成 共 价 化 
合 物 称 为 外 返 (external return) 。 紧 密 离子 对 .溶剂 分 隔离 子 对 和 溶剂 化 离子 都 可 以 同 溶剂 或 亲 
核 试剂 结合 生成 产物 。 如 碳 正 离子 的 寿命 长 ,生成 溶剂 化 离子 后 转变 成 产物 , 则 为 正常 的 Ss1 
(完全 外 消 旋 化 ); 如 碳 正 离子 的 寿命 短 , 在 紧密 离子 对 或 溶剂 分 隔离 子 对 生成 后 即 转变 成 产物 ， 
则 可 能 得 到 部 分 构 型 反 转 或 部 分 构 型 保持 的 产物 。 

窒 验 紧密 离子 对 ,溶剂 分 隔离 子 对 的 一 种 方法 ,是 研究 对 氟 苯 基 半 醇 的 对 硝 基 苯 甲 酸 酯 在 
90% 合 水 丙酮 中 的 反应 速率 ,所 用 原料 是 旋光 的 酶 ,在 对 硝 菇 茶 甲 酸 部 分 , 淡 基 上 的 氧 用 *O 标 
记 。 在 一 定 和 的 时 间 阅 隔 , 取 样 测定 回收 的 酯 的 旋光 性 ,得 到 酯 的 外 消 旋 化 速率 (4,,.) ;回收 的 醚 中 
部 分 "OD 由 碳 基 氧 漂移 到 醇 基 和 氧 上 ;因此 ,又 可 以 求 出 *O 的 交换 速率 (Ck,)， 


u "O H O 


! | | 
"OF Om OO 


实验 结果 是 :在 100 安 下 ,外 消 旋 化 和 同位 素 交换 都 是 一 级 反应 ,&../Es 一 2~-3。 即 外 消 旋 化 的 

速率 比 同位 素 交 换 的 速率 慢 。 另 外 两 组 实验 是 ;(1) 在 反应 混合 物 中 加 入 用 *C 标记 的 对 硝 基 茶 

年 酸 (如 ONCsH CO:H) ,测定 回收 的 酯 中 "C 的 含量 , 求 得 "C 交换 的 速率 ,结果 发 现 交 换 速 

率 很 慢 ;(2) 在 反应 混合 物 中 加 人 释 氨 酸 钠 (NaNs ) ,发 现 上 ,不 受 影 响 ,而 外 消 旋 化 被 抑制 。 如 果 
O 


+ | 
Br PS 5 +E B Fa 8 p-ClCs HCHCs Hs 和 p-O;NCs HiCO” 离子 ,它们 又 重新 结合 成 栈 , 外 
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B We 4k nt O 216 BE 32 5SAR3F. HH -T3kiFES-F ub 1 yE DnÉS5 p—-O;, NC, H," CO, 重新 结合 
生成 酯 ,*O 交换 的 速率 和 ''C 交换 的 速率 也 应 当 相 等 ;加 入 NaN, 只 能 夺取 碳 正 离子 ,不 会 影响 
回收 的 酯 外 消 旋 化 的 速率 。 这 些 现 象 都 可 以 用 离子 对 来 说 明 。 

合理 的 解释 是 ; 酪 电离 成 紧密 离子 对 ,紧密 离子 对 重新 结合 {内 返 ) 成 酯 时 发 生 *O 的 交换 ， 
而 外 旋 化 可 能 发 生 在 溶剂 分 隔离 子 对 生成 以 后 ,因此 ,小 于 上 &.,。N5 是 一 个 亲 核 性 很 强 的 试 
剂 , 它 可 以 从 背面 进攻 紧密 离子 对 或 溶剂 分 隔离 子 对 ,能够 抑制 外 消 旋 化 ,但 不 能 阻止 紧密 离子 
对 的 内 返 。 酯 与 外 加 的 "*C 标记 的 对 硝 基 尘 甲 酸 之 间 的 同位 素 交 换 只 能 发 生 在 溶剂 化 的 离子 生 
成 以 后 , 即 由 外 返 交 换 , 速 率 自然 比 内 返 惕 。 

用 离子 对 可 以 说 明 S.2 和 Sy1 的 中 间 区 域 (borderline region) 的 立体 化 学 表现 。 

应 用 立体 化 学 ,化 学 动力 学 和 同位 素 标记 等 方法 对 1-~- 氮 -1- 芋 乙 烷 的 溶剂 解 进行 了 仔细 的 


Cl 
| 
研究 ,分 析 了 在 三 气 乙 醇 中 溶剂 解 时 离子 对 的 去 向 。 据 估计 ;每 100 个 PhCHMe 分 子 电离 成 紧 


密 离子 对 后 ,80 个 内 返 生 成 构 型 保持 的 分 子 ,7 个 内 返 生 成 构 型 反 转 的 分 子 ,13 个 变 成 溶剂 分 卫 
离子 对 : 


13 
RX = R* X-— R* l| X" == R* + x- 
XR— X R'— X || R* 


RX,XR 表示 构 型 相反 的 分 子 


说 明 即 使 在 紧密 离子 阶段 也 有 少量 外 消 族 化 。 
2- 葵 基 -23- 丁 醇 对 硝 基 某 甲 酸 酯 的 亲 核 取代 反应 的 产物 为 


65 C 
OCOC, H, NO, -pp Ms OMe 
《56 士 1)%% 构 型 反 转 ”14% 移 型 友 转 
Me 


ye we 
HOA 
Ph C Et TK*OAC— >  PhCEt 
23 Ç 
OCOC, H, NO;— ó OAc 
《5 士 2) 5 构 型 反 转 
Me ye ye 
MeOH i 
Ph C Et + Nat N; “0 Et 十 aaa 


Me 
| 90%MeCOMe—H;O | 


Ph UE: + H; O > PhCEt 
| 
OCOC, H, NO, 0 OH 
38% 构 型 保持 


这 是 叔 醇 酯 的 亲 核 取代 , 叔 碳 正 离子 的 稳定 性 较 高 ,是 反应 的 活性 中 间 体 。 在 第 一 个 反应 中 , 试 
剂 的 亲 核 性 中 等 ,反应 差不多 是 在 完全 溶剂 化 离子 对 状态 下 进行 的 ,少量 构 型 反 转产 物 是 在 其 他 
离子 对 状态 下 试剂 从 反面 进攻 生成 的 。 在 第 二 个 反应 中 ,天气 离子 的 亲 核 性 强 ,在 紧密 离子 对 或 
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溶剂 分 隔离 子 对 状态 下 从 反面 进攻 生成 产物 的 比例 增加 。 在 第 三 个 反应 中 , 构 型 保持 产物 可 能 
是 在 溶剂 分 隔离 子 对 状态 下 ,水 分 子 从 正面 进攻 生成 的 : 


Me H Me 


| 1 | 
PhC-…O—H-…OCOCs H, NO,= p — on 


上 Et 
， 构 型 保持 产物 
离子 对 的 生成 及 其 在 亲 核 取代 反应 中 的 意义 已 得 到 多 数 有 机 化 学 家 的 认同 ;但 是 还 有 不 同 


意见 存在 ;需要 进一步 研究 。 
22.1.4 Sn1l1 + S$S,2 混合 机 理 


在 亲 核 取代 反应 中 含 伯 烷 基 的 化 合 物 一 般 为 Sv2 机 理 , 含 权 烷 基 的 化 合 物 一 般 为 Sul 机 
理 , 含 仲 烷 基 的 化 合 物 的 反应 机 理 是 争论 最 多 的 问题 。 

一 种 观点 认为 Sw2 和 Sw1 是 两 种 极限 情况 ,它们 之 间 还 有 中 间 区 域 ; 另 一 种 意见 认为 没有 
中 间 区 域 ,取代 反应 可 能 是 一 部 分 为 Sw2 机 理 , 另 一 部 分 为 Snl 机 理 。 

在 少数 反应 中 生成 20 站 一 50 入 的 构 型 保持 产物 ,这 类 现象 可 以 用 离子 对 说 明 , 不 过 也 有 另 
一 种 看 法 。 

2- 辛 醇 对 溴 苯 硫 酸 酯 的 亲 核 取代 反应 的 实验 结果 为 


75% cf 《一 Hz 人 
x` 


);CHCH,; + - 
CHÍyKCH;); CHCH; H:O PTTTITT" CI (CH: CHCH 


OBs OH 
75% O 4 O ~ H:(} 
` 


CH,¿<CH; P çC + H,O + Nat Nz PPR 


DBs (0.06 mol. ) 
CH3{CH: ;CHCH; + C CCH CHCH, 
OH N; 
1 
_ - 产 率 :22% 产 素 :73% 
OBs =B i 100% 构 型 反 转 — 10034 构 型 反 转 
O 
对 这 些 现象 的 一 种 解释 是 :第 一 应 为 Sw2 机 理 , 构 型 保持 产物 是 由 两 次 Sh2 反应 生成 


的 , 即 化 合 物 先 与 溶剂 中 的 二 吧 巡 反应 imita. Fak pij yk E pi E EE, 


d Ó ñ 
Z N Hs 

(R)-ROBs 一 一 一 (SR O Q R) -ROH 
x 


反应 混合 物 中 加 入 N; ,由 于 N; 的 亲 核 性 强 , 优 先 与 底 物 起 Su2 5 2 , — Wik 3 PESS ,不 能 与 
N; 和 Hs; 〇 竞争 , 央 此 ,不 生成 构 型 保持 的 醇 。 
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起 亲 核 取 代 反 应 的 化 合 物 中 含有 本 身 有 亲 核 性 的 取代 基 时 ,常常 观察 到 取代 反应 的 动力 学 
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和 立体 化 学 都 受到 强烈 的 影响 。 邻 近 的 亲 核 性 取代 基 对 取代 反应 的 介 人 称 为 邻 基 参 与 (neigh- 


boring group participation) 。 


22.2.1 含 杂 原子 的 取代 基 


顺 一 和 反 -2- 乙 酰 氧 基 环 已 醇 对 甲 华 磺 酸 酯 在 乙酸 中 洲 剂 解 都 得 到 反 -1,2- 环 已 二 醇 的 二 
乙酸 酯 ,但 反 式 异 构 体 溶剂 和 解 的 速率 约 为 睹 式 的 670 Ë : 


o 
| 


O - CH,CO,H G 
OPMe “OPMe 


O O 
k=2,9>10 s '(100 CY 
O 
"Ts CH;COsH on 
CX OCMe 
0 1: 


4 


s (100 ÜC) 


由 此 推测 ;在 反 式 异 构 体 的 取代 反应 中 ,2 位 上 的 乙酰 氧 基 参与 了 取代 过 程 , 即 从 背面 进攻 1 位 
矶 ,取代 对 甲 巷 磺 酸 基 , 生 成 环 状 中 间 体 (相当 于 分 子 内 的 Sw2) ,然后 与 乙酸 迅速 进行 另 一 次 
Sw2 反应 * 生 成 构 型 保持 的 环 已 二 醇 二 乙酸 酯 : 


Pr Ó o 
°] — Y Me —pÑ. + Me * * 
OCMe 0 ° 
0 .OCOMe OCOMe 
e > Me. CH,CO,H e " 
9 OCOMe 


“OCOMe 


k=1.9x10 


Tü W zÜ FE iq k h ëJ Z, Sk 5132 h T-fEX5 R 3EBS BS 3E nF] — h. St SS Itil D t E 3 002 
子 则 的 取代 反应 ,生成 1 位 碳 构 型 反 转 产物 。 邻 基 参 与 是 分 子 肉 反 应 , E Jt 2 2 S: RE BD 32 3 2 
速率 比 顺 式 蜡 枸 体 快 ,这 种 现象 称 为 邻 助 作用 (anchimerie assistance)。 反 式 异 构 体 如 在 无 水 乙 
醇 中 加 热 , 可 以 得 到 环 状 化 合 物 ; 


如 果 用 光学 纯 的 原料 与 乙酸 反应 ,由 于 环 状 中 间 产 物 结构 对 称 ,乙酸 进攻 碳 原子 1 或 2 的 概率 相 
等 ,因此 ,生成 外 消 旋 化 的 二 乙酸 酯 。 如 先 将 2 位 上 乙酰 氧 基 中 的 痰 基 虹 用 上 O 标记 ,将 生成 的 
二 乙酸 酯 水 解 ,得 到 的 二 醇 中 仍 含有 原料 中 1⁄2 的 *O, 也 说 明生 成 了 环 状 中 间 体 ，。 
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i 1 
| 1& 18 
>O DCMe OCMe + OH OH 
CH,CO:H H.O 
O Me — CU + eë — 中 让 — 
re T. H - H 
so 


伯 醇 的 磺 酸 酯 与 乙酸 的 反应 为 Su2, 取 代 基 的 电子 效应 对 反应 速率 影响 不 大 ,但 比较 以 下 一 
系列 化 合 物 与 乙酸 的 反应 速率 ,发 现 4— H 313 T BR AJ TA 3 Re Bë Eš ( MeO(CH; ),OBs) 的 反应 速 
率 特别 快 ; 


R—@GBs AH, OAc + HOBs 
R Me(CH,), MeOCH;CH, MeO(CH;); MeOOCHs), MeOCCH;:)s MeOCH; X 
383 Fz hs pi sË 1.00 0. 28 . 0.63 657 123.ü 1.2 
由 此 推测 :4 z E.AJS B 54 3: t; Y ask tili. 4- B S 3t-1- kp Xin SEE ASE BEI 5— F 8 3t — 
2 一 成 醇 与 乙酸 反应 ,同样 生成 两 种 产物 的 混合 物 ,说 明 反 应 是 通过 同一 环 状 中 间 体 进行 的 ， 


N° B "° N° 
H 
u Cos — = Ra 二 一 一 人 ey 
Me 
Me Me H BsO H 


| AcOH 


YY 人 


EEST ST E SERSS SSW SE RNSSN ASE STK 
性 弱 的 甲 氧 基 ,能 生成 五 元 .六 元 环 时 能 有 效 参 与 。 
反 -1,2- 环 成 二 醇 的 磺 酸 酯 的 溶剂 解 反 应 说 明 : 当 Ar= p —MeC, H, 时 ， 


-OH 
CT 
OH 有 邻 基 参 与 作用 ,而 当 Ar= p— NO,C, H, 时 ,没有 邻 基 参与 作用 。 这 是 因为 对 硝 基 苯 础 酸 
基 是 一 个 离 去 倾向 很 强 的 基 团 ,不 需要 邻 基 协 助 。 
5- 氧 -2 已 醇 的 对 甲 茎 磺 酸 栈 在 乙酸 中 溶剂 解 为 正常 的 S\2 反应 ,说明 氮 原子 的 亲 核 性 很 
弱 , 不 足以 同 外 加 的 乙酸 竞争 ,但 将 乙酸 换 成 亲 核 性 极 弱 的 三 气 乙 酸 , 却 能 观察 到 邻 基金 与 ,说 明 
邻 基 必 须 具有 适当 强 的 亲 核 性 ,在 底 物 与 外 加 的 亲 核 试剂 起 Ss2 反应 以 前 ,取代 离 去 基 团 , 因 


此 ,有 邻 基 参 与 的 反应 速率 比 没有 邻 基 参与 的 同一 反应 的 速率 快 。 
| O 


| 
比较 重要 的 邻 基 参与 基 团 有 C 一 Dr ,COOR,COAr, OCOR,OR,;OH,0- ,NH,,NHR， 
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NR,,NHCOR,SH,SR,S ,TBr,C 等 。 
利用 邻 基 参与 可 以 将 S 型 氮 基 酸 转变 为 R 型 氨基 酸 ， 


Or- O- o 
O n NaNO: , HBr O 
S im, 一 一 a =NB” — a 


Hp HR 
(S) 
6 o=° nn ?oo 
3 
— = Z N R Br — K "a 
HO | H h SH2 3 H 
çR) 


22, 2,2 莱 基 


对 8- 芋 基 在 亲 核 取代 反应 中 的 邻 位 参与 进行 了 充分 的 研究 。 将 2 一 莱 基 乙醇 对 甲 芋 磷酸 酷 
分 子 中 1 位 亚 甲 基 上 的 两 个 氮 用 氛 标 记 , 然 后 与 三 握 乙 酸 反 应 ,得 到 的 产物 为 两 种 异 构 体 的 等 量 
混合 物 , 说 明 芋 基 参与 了 取 忆 过程 ， 


CH; CD. OTs — CH; CD, OCOCF, CD,CH, OCCXCF; 
,C—CD, 
CF;,CO; H 
一 人 Ts 十 
1 + 1 


在 超 强 酸 中 可 以 测定 中 间 产 物 的 ! 玉 NMR 和 *C NMR 谱 ; 


CH. CH;CI . 
A 
SbF;—SO; _ 
—?8 Ç SbF; CI 
结果 证 明 两 个 亚 甲 基 是 对 称 的 。 | 


将 2-— 3 35 Z BR X HI 3ERR BS FB) 2 位 碳 用 同位 素 标 记 , 然 后 在 不 同 溢 剂 中 进行 溶剂 解 反 应 ， 
结果 说 明 :正常 的 溶剂 解 为 Sw2 反应 ,不 发 生 葵 基 的 重 排 , 而 8- 鞋 基 参 与 的 反应 发 生 重 排 , 这 是 
两 个 独立 进行 的 反应 ， 


SOH 
Ë Ph: CH; CH; Os + TsOH 


-| 可 = 


Ra /k, 的 比例 与 溶剂 的 亲 核 性 有 关 , 其 次 序 为 EtOH(0, 33% , R #E) ,MeCO, H(5. 5%),10%H,O+ 
90% HCO, H(40%),HCO, H(45%4),CF,CO, H(100%), 

L—-#hreo-3—3E38-_2—- T BX 308 Bb BR 5 Z SË 2 W , E AD 3SQIP PPE (Ihre), F Th] 
体 中 有 对 称 面 ,因此 ,产物 为 外 消 旋 体 : 


Ph" CH;CH;OT. 


SOH 
—— Ph* CH; CH; OS + PhCH,; ` CH; OS 十 TsOH 
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人 


22,2,3 ÉE KK SE 


B -7- X B 3E88 8k S, 2EFEE 2k Phi (1) E Z BË rh 28 $J 8 #Ë 29 38 nk p= tb, FE 5 pi aE s 35485 
的 饱和 化 合 物 (2) 的 10'' dË , 8 BH Bs É 35 PR2# Bi BJ pR — IRS TE, 促进 了 离 去 基 团 


的 脱离 ， 
H. 95 H. .OTs H. /OA¢ 
AcOH z AcOH 
⁄ — n 一 一 全 —r Z 


(1) 


(2) 


HP lj p= 3) n] BE E: a. ÑU T B9 BR IF 88 = , BB 4E £ i 88 3 Cnonclassical ion) ,其 中 2,3,7 一 碳 原子 上 的 
轨道 在 侧面 重 亚 ,组 成 3 中 心 2 电子 键 ( 见 图 22.2), 7 位 碳 原 子 上 还 有 一 个 H, 是 五 配 位 ，。 

虽然 现在 还 没有 实验 支持 ,但 由 降 冰 片 二 烯 生 成 的 碳 正 离子 (3) 是 相当 稳定 的 ,'H NMR j 
中 2,3 位 的 质子 与 5,6 位 的 化 学 位 移 不 同 。 


图 22.2 非 经 典 商 子 (3) 
22.24 fg 键 
旋光 的 exe 一 降 冰 片 对 省 3 88 8 BË C ezo —bornyl brosylate) ,在 乙酸 中 溶剂 解 , 生 成 消 旋 的 


exo 一 降 冰 片 乙酸 酶 。endo-- 降 冰片 对 省 莽 磷 酸 酯 的 乙酸 解 也 生成 exo 一 降 冰 片 乙酸 酷 。exo 一 异 
构 体 乙酸 解 的 速率 为 endo - 异 构 体 的 350 倍 。 
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Winstein Š (1949)48 iH ; endo — Ft 18 bk B5 Z, B8 W E: IF 98 BJ Ez TÚ Bz Bi , N 29 3k z pr gk 5 ys s 
醇 的 对 澳 芋 磷酸 酯 相近 。exo 一 异 构 体 乙酸 解 的 速率 快 是 由 于 C(1) 和 CC(6) 之 间 的 a 键 的 参与 ， 
中 间 产 物 为 非 经 典 离子 : 


6 位 碳 原 子 上 还 有 两 个 和 所, 量 五 配 位 ,1,6 一 ,6,2 一 之 间 的 键 是 3 原子 2 B +i. Z Bibir C(1) 或 
C(t2) ,生成 溶剂 解 产 物 ， 


7 


7 ? 
小 > —. 5 P> AcOH 5 4 3 
r! OBs A kak J 
H $ : 
| | 
3 


由 于 4,5,6 三 个 碳 原 子 和 C(1)—C¿( 2) B F > Er #= B5 3F- El 39 gk IE E T 9 F Pk 1 , Z, BË 3k r 
CCl) 或 CC2) 的 概率 相等 ,因此 产物 为 外 消 旋 体 。 
但 是 Brown H 认为 ,反应 的 中 间 体 为 两 种 正常 磋 正 离子 的 平衡 混合 物 : 


心 - 心 - 心 


几 十 年 来 化 学 家 设计 了 各 种 各 样 的 实验 方法 来 检验 这 两 种 观点 究竟 郧 一 种 最 合理 ,经 历 了 激烈 的 
争论 ,一段 时 间 里 曾 认 为 Brown 的 观点 与 实验 结果 更 符合 。 但 是 在 SbF:- SO, ,FSO,H~ SbF,— SO, 
等 超 强酸 中 ,一 150 信 下 ,进行 碳 正 离子 的 'H NMR,*C NMR ,激光 Raman 光谱 ,X 射线 电子 光 
谱 (X -ray electron spectroscopy) 研 究 , 在 77K 甚至 5K 下 碳 正 离子 在 固态 下 的 *C NMR 谱 研 
究 , 得 到 的 结果 都 不 能 说 明正 常 的 碳 正 离子 的 存在 ,从 头 计算 (ab nitio calculations) 的 结果 也 指 
出 非 经 典 碳 正 离子 相当 于 能 量 的 低谷 。 现 在 非 经 典 离 子 的 存在 已 经 被 狼 数 化 学 家 接受 , 虽 热 还 
有 持 不 同意 见 的 人 。 


§ 22.3 亲 核 取代 反应 的 反应 活性 


22.3.1 化 合 物 的 结构 对 其 亲 核 取代 反应 的 影响 


结构 对 反应 活性 (reactivity) 的 影响 与 反应 机 理 有 关 , 以 下 分 别 讨论 结构 对 Su2 和 Sul 反应 
的 影响 。 
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22.3.1.1 Sn2 


对 RCH:X 型 化 合 物 的 18 个 系列 的 亲 核 取代 的 速率 数据 进行 的 统计 分 析 说 明 ;R 的 位 阻 是 
决定 反应 速率 的 主要 因素 。Rs:C 一 和 型 化 合 物 不 起 Su2 反应 。 离 去 基 团 在 桥头 碳 原子 上 的 化 合 
物 ,如 ; 


Br 
《1 (2) 


不 发 生 Sw2 反应 ,(1) 与 乙醇 钠 一 起 加 热 ,(2)》 与 Nal 在 再 请 深 液 中 加 热 都 不 起 反应 。 
a“- 袜 原 子 上 的 烯 基 或 苯 基 使 Su2 反应 的 速率 加 快 。 例 
如 , 烯 丙 基 氢 在 再 酮 溶液 中 与 磷 化 钠 的 反应 速率 为 气 乙 烷 的 
33 信 。 分 子 轨道 模型 的 解释 是 ;在 过 渡 状 态 中 a 一 碳 原 子 上 的 
p 轨道 与 双 键 碳 原 子 上 的 *"”( 反 键 轨道 ) 重 登 使 其 能 量 降 低 ， 
见 图 22. 3。 
症 下 面 的 两 个 反应 中 ， 


É 


图 22.3 烯 丙 基 氢 的 S.2 反应 


CH, SE+ 


" 
CO + SCN- — CX 


CH: SCN 
+ 
(PhCH; ), SEt + SCN 一 ~ PhCH; SEt + PhCH,SCN 


第 二 个 反应 的 速率 为 第 一 个 反应 的 8000 倍 。 可 能 是 在 环 入 化 合 物 中 ,反应 过 程 中 a 一 碳 原子 上 
的 p 轨道 不 能 与 芋 环 上 的 x" 轨道 (在 与 纸 平 面 钱 直 的 方向 上 ) 有 效 重 要 

a — f. Z 8 (PhCOCH,CI) 在 丙酮 溶液 中 ,75 下 与 碳化 销 的 反应 速率 为 1- 氧 丁 烷 的 
32000 倍 , 但 a- 澳 蔡 乙 酮 (PhCOCH;Br) 与 三 乙 胺 的 反应 速率 仅 为 而 甲烷 的 0. 41。 央 此 , 疾 基 对 
Sw2 反应 的 影响 还 待 继续 研究 。 


22.3.1.2 Snul 


Snl 机 理 的 活性 中 间 体 是 碳 正 离子 ,能 使 碳 正 离子 稳定 性 提高 的 因素 都 有 利于 Sul 反应 的 
进行 。 

三 葵 所 甲烷 在 液体 二 氧化 疲 深 液 中 能 电离 成 三 茜 甲 基础 正 离子 和 氧 离子 ,SO, 的 亲 核 性 极 
弱 ,与 碳 正 离子 不 起 反应 ; 

Ph, C=xCt —= Ph,C* + CI- 

芋 环 上 给 电子 的 取代 基 如 ;MesN, MeO 和 Me f = 5 H 35 E BS + 0 8 SE PE SE. 25 TN IE h — 85 ER 
代 基 如 ;Cl,NO, WË = TE 3: FW T nye E PERAK, 

— EP 3IRIEB T FARS BT TEPIEDIEE T S SbF; 离子 生成 的 盐 都 可 以 在 超 
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强酸 中 得 到 。 有 的 烯 丙 型 碳 正 离子 可 以 在 浓 硫 酸 洲 液 中 生成 ,例如 ， 


A e. oor 
MI 


Me e Me Me 


这 些 碳 正 离子 都 是 由 于 a- 碳 上 的 p SGB 55 3 PF Pa 16 BË E B x 轨道 互相 重合 ;使 正 电荷 分 
散 , 而 稳定 性 提高 。 
化 合 物 的 “一 碳 上 连 有 烯 基 或 苇 基 都 使 Sul 反应 速率 加 快 。 例 如 : 


25 C 


ROTs + EtOH ROEt 十 TsOH 
R MeCH CH,—CHCH, PhCH， Ph CH PhsC 
相对 反应 速率 0, 69 8.6 160 — 10 — 101 


3RPS P 33k EB y. iF Sm kI F W b E, = pj HERE 9658 BE rh # Ñ — sFTPI 
基 甲 基 碳 正 离 子 ; 


( [Fc—on | >C: .HSOr = 
环 丙 烷 环 中 的 C 一 C 键 是 由 两 个 碳 原 子 的 sp’ 轨道 成 一 个 角度 OH 
重奏 形成 的 。 在 环 丙 甲 基础 正 离子 中 , 环 上 的 = 轨道 可 以 与 <- 碳 图 22.4 环 丙 甲 莽 碳 正 离子 
上 的 户 轨 道 重 登 (图 22. 4) ,使 碳 正 离子 的 稳定 性 提高 。 
“一 碳 原子 有 合 O,N,S 等 杂 原子 的 取代 基 也 使 碳 正 离子 的 稳定 性 提高 : 
R R 


| ~ : | + 
R—C—O—Me — R—cC=(—Me 
MeOCH; SbF。 可 以 在 超 强酸 中 制备 。ROCH:X,RSCH,X,R NCH;X 等 化 合 物 在 Sw1 反应 中 


的 活性 都 大 于 R,C—X. 
正 电荷 在 桥头 路 上 的 碳 正 离子 虽然 不 能 达到 平面 构 型 ,但 仍 可 以 在 超 强酸 中 生成 。 例 如 ， 


大 环 有 利于 Sw1 反应 的 进行 。 例 如 :下 面 两 个 化 合 物 的 溶剂 解 反 应 ,前 一 个 很 慢 , 后 一 个 很 快 ， 


> 站 


TsO OTs 


—17 一 1 -6 -1 


=4>10 8 f &=310 s 


桥头 碳 原子 由 4 配 位 变 成 碳 正 离子 的 3 配 位 ,如 张力 减 小 ,有 利于 Sul 反应 的 进行 。 
酰基 碳 正 离子 的 稳定 性 与 叔 丁 基 碳 正 离子 相近 ,但 由 于 共振 效应 , 正 电 荷 分 散 到 氧 上 ， 
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十 十 
R— C=O — 及 一 -= 全 


泰 电能 力 不 强 ,RCOXK 的 反应 一 般 是 先 加 成 后 消除 ( 见 羧 酸 衔 生物 的 互 变 )。 
乙烯 基 碳 正 离 子 的 稳定 性 很 低 , 只 在 离子 基 团 离 去 倾向 极 强 时 才 发 生 溶 剂 解 。 例 如 ， 


H OSO; CF; H OAc Me OAc 
` ⁄ AcGOH ` z ` 
CC —— U MeCH=C==CH, + MeC==CMe 十 A 十 A 


Me Me 5% 77% Me Me H Me 


AE 3508 F É TR FE DE N ib ARE pR. : 


+ + 
Oi Cy O 


它 的 活性 非常 大 ,在 一 定 条 件 下 ,甚至 能 与 放出 的 N. 重新 结合 。 
一 些 化 合 物 在 Sy1 反应 中 的 活性 次 序 为 


Ar,C—X >> ArCH—X > RSCH; X, ROCH; X,R: NCH,—X > R,C—X > 
ArCH;—X > CH; = CH—CH,;—X > R,CH—X > RCOCH,—X 


22.3.2 亲 核 试剂 的 影响 


Ss1 反应 决定 速率 的 步骤 中 没有 末 核 试剂 参加 ,试剂 的 亲 核 性 对 反应 速率 没有 影响 ,但 能 决 
定 反 应 的 产物 。 例 如 , 坡 丁 基 演 在 55 人 下 ,在 80% 仿 水 乙醇 中 或 在 0.01 mol,L-: NaOH 溶液 
中 水 解 的 速率 都 是 1. 01X10* s ! ;对 甲 茎 磷酸 某 醋 在 甲醇 中 溶剂 解 , 产 物 为 甲 基 茶 基本 ,在 反 
应 混合 物 中 加 信 溴 化 钠 , 反 应 速率 不 变 。 但 产物 为 革 基 洗 , 因 为 Br- 的 亲 核 性 比 MeOH 强 , 优 先 
与 生成 的 某 基 碳 正 离子 结合 。 

Sw2 上 友 应 的 过 渡 状 态 有 亲 核 试剂 参加 ,试剂 的 亲 核 性 对 反应 有 重要 影响 。 


22, 3.2.1 亲 核 指数 


在 甲醇 溶液 中 25 它 下 测定 碘 甲 烷 与 各 种 闲 核 试剂 的 Sw2 反应 的 速率 常数 有 .并 与 碘 甲 烷 与 
甲醇 反应 的 速率 常数 比较 ,可 以 算出 亲 核 试剂 的 亲 核 指数 (nucleophilic constant) ;nmol 。 


el = lg Ck/ Rteon 2) 
一 些 试剂 的 亲 核 指数 为 

MeOH NOF F` MCOr Cr MsS NH, Ni; PhO- 
n 0.0 1.5 2.7 4.3 44 53 55 58 5.8 

Br Me HO- EN CN I NO PhS` 

n 5.8 6.3 6.5 6.7 67 7.4 78 93.9 
用 相似 的 方法 得 到 的 Su2 反应 中 试剂 的 亲 核 性 次 序 ( 质 于 溶剂 ) 为 ;RS- D> ArS- > > 

CN 二 OH ` >N;,2>Br- >>ArO- >C] >NküE> AcO  >H,O., 
以 上 数据 是 在 特定 条 件 下 ( 底 物 .溶剂 ) 得 到 的 ,有 一 定 的 局 限 性 ， 
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22.3.2.2 亲 核 性 和 大 性 


一 种 试剂 作 为 亲 核 试剂 是 指 供 电子 给 碳 原 子 , 亲 核 性 表示 它 对 反应 速率 的 影响 ,是 动力 学 问 
题 : 而 作为 碱 是 提供 电子 给 质子 , 碱 性 表示 它 对 平衡 位 置 的 影响 ,是 热力 学 问题 。 因 此 ,一 个 试剂 
的 碱 性 强 , 它 的 亲 核 性 不 一 定 同样 强 。 例 如 ,Ni ,PhO 和 Br- 的 亲 核 指数 都 是 5.8, 而 它们 的 共 
36 8& bJ pK 却 分 别 为 4,74,9,8? 和 一 7, 7。 不 过 进攻 原子 相同 的 一 系列 试剂 ,它们 的 亲 核 性 的 
大 小 次 序 与 碱 性 大 小 是 平行 的 ,如 MeO- > PhO- >AcO- > NO ,进攻 原子 在 周期 表 中 位 于 同 
一 周期 , 亲 核 性 的 次 序 也 与 碱 性 平行 。 例 如 ,一 些 试剂 的 亲 核 性 次 序 为 ;NHz > RO >>OH- > 
R:NH>AroO- >NHs >>> F- >H,O>-CIO; ;R,C- >>RIN >>RO- >>F- 。 试 剂 如 果 是 带 负 
电荷 的 离子 , 它 的 亲 核 性 一 定 比 其 共 斩 酸 强 。 例 如 ,OH > H.,O,NH; >>NH,RO- >ROH, 
RS ` —RSH, 


22.3.2.3 溶剂 对 亲 核 性 的 影响 


卤 离子 的 亲 核 指数 分 别 为 ;FE ,2,?7;Cl ,4. 4;Br- ,5,8;1 ,7.4; 8 E 189 356 8885 pK, 分 
别 为 :HF,3.45;HClL, 一 5.73HBr, 一 7.73HI, 一 10.7。 即 亲 核 性 次 序 正好 与 碱 性 相反 。 主 要 原 
因 是 :在 洲 液 中 它们 被 溢 剂 分 子 包 国 , 特 别 是 在 质子 溶剂 中 更 能 生成 氮 键 。 例 如 ; 


HOH 


HOH--F—HOH 
HOH 

F 和 CI 体积 小 电 敬 集中 ,包围 的 溶 训 分 子 更 多 ,Br 和 芽 体 积 大 ,电荷 分 散 ,包围 的 溶剂 
分 子 较 少 ;在 亲 核 进攻 中 必须 先 破 坏 溶剂 层 , 才 能 达到 过 流 状 态 ,所 需 能 量 反 呐 到 活化 能 中 ,使 活 
化 能 升 高 ,反应 速率 变 慢 ,特别 是 在 质子 溶剂 中 ,由 于 能 生成 气 键 差别 就 更 显著 。 因 此 , 亲 核 性 次 
序 为 之 Br 之 Cl >F- 。 在 DMF 溶液 中 包围 负 高 子 的 溶剂 分 子 少 , 亲 核 性 次 序 为 Cl- > 
Br >T , 

但 溶剂 化 并 不 是 影响 亲 核 性 的 唯一 因素 , 亲 核 原子 的 电 仙 性 大 ,可 极 化 性 (polarizability) 
小 ,也 使 它 不 容易 提供 电 了 于, 亲 核 性 城 小 。 从 这 两 个 因素 考虑 次 序 应 为 天 Br >C >>F- 。 因 
此 , 亲 核 性 是 多 种 因素 的 综合 表现 。 

对 于 中 性 分 子 深 剂 化 并 不 重要 ,但 碱 性 更 强 的 Et, N (n = 6, 7) , Ë: #E Ez Pi Hp IU BË Ek 32 88 B; 
EtPn 一 8.7)? 小 , 布 王 的 电 负 性 较 小 ,可 极 化 性 较 大 ,说 明 进 攻 原 子 的 电 负 性 和 可 极 化 性 也 是 影 
响 亲 核 性 的 必须 考虑 的 因素 。 

利用 回旋 加 速 器 可 以 在 气相 中 研究 Sw2 反应 ,在 没有 溶剂 干扰 的 条 件 下 ,一 些 试剂 的 亲 核 
性 次 序 为 OH >>F 一 MeO MeS 六 CI >CN >>Br- (与 MeCl 的 反应 )。 在 气相 中 还 可 以 
研究 加 入 水 分 子 对 反应 速率 的 影响 。 例 如 ， | 

MeBr + OH (H;:O), —=Me0OH + Br- 


# 0 1 2 3 
MDSPRRYOR3E 10 0.63 0.002 0.0002 
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22.3.2.4 离子 的 摘 合 


在 溶液 中 正 负离子 常 缔 合 成 离子 对 或 更 大 的 聚集 体 ,离子 越 自由 ,其 亲 核 性 越 强 。 例 如 ,在 
丙酮 溶液 中 测定 Su2 反应 的 速率 ,试剂 为 Lit X 时 ,相对 速率 为 CI ,1;Br- .5.7 T ,6.21 如 用 
离子 缔 合 程度 较 小 的 n—Bu, Nt X 作 试 剂 , 相 对 速率 为 Cl ,68;Br- ,183T ,3.7。 和 在 荃 溶液 中 用 


协 代 烷 使 丁 基 丙 二 酸 乙 酷 钠 (x-BuCCCO,Et),Na* ) 烷 基 化 ,如 加 人 能 与 Na+ 络 合 的 乙 二 醇 二 甲 


醚 ,使 矶 负离子 更 自由 ,反应 速率 大 幅度 提高 。 在 省 乙 烷 与 PhCOCHEtM+ 的 反应 中 不 同 金属 离 
子 的 速率 次 序 为 Kt >Na* >> Lit ,可 能 是 由 于 钾 盐 的 缔 合 程度 较 小 ， 


22.3.2.5 试剂 的 体积 


t-BuO 的 束 性 比 OH 和 EtO- 强 , 但 亲 核 性 却 比 它们 弱 , 可 能 是 由 于 它 的 体积 大 , 阻 担 了 
它 与 底 物 中 心 碳 原 子 的 接近 。 


22.3.2.6 向 去 基 团 


在 Sw2 反应 中 末 核 试剂 的 进攻 和 离 去 基 团 的 脱离 是 协同 进行 的 ,它们 互相 影响 。 因 此 , 亲 
核 性 没有 绝对 的 大 小 次 序 。 经 验 规律 是 根据 软 硬 酸 碱 的 原理 , 亲 核 试剂 和 离 去 基 团 都 是 硬性 的 
或 都 是 软 性 的 ,反应 速率 较 快 ;一 个 是 硬性 的 , 另 一 个 是 软 性 的 ,速率 较 慢 。 不 过 高 去 基 团 的 影响 
没有 以 上 的 几 种 因素 大 。 


22.3.3 离 去 基 团 的 彩陶 


在 亲 核 取代 反应 中 离 去 基 团 X 被 亲 核 试剂 Y 取代 ,XX 的 离 去 倾向 的 变化 对 Sw2 和 Snl 反应 
速率 都 有 影响 ,在 Sul 反应 中 离 去 基 团 的 离 去 是 决定 反应 速率 的 步 又 ,而 在 Sw2 反应 中 ,高 去 基 
团 是 在 亲 核 试剂 的 协助 下 高 去 ,因此 , 离 去 李 向 的 变化 对 Sul 反应 速率 影响 重大 例如 ,省 代 煤 
用 80%% 的 售 水 乙醇 水 解 ,将 省 换 成 离 去 倾向 更 大 的 OTs 基 , 反 应 速率 的 变化 为 

R—X + H,O — R—OH + HX 
R Me Et i~pPr z—Bu 
kon /Ës 31 10 40 4000 


含 权 本 基 的 底 物 反应 速率 的 变化 特别 大 ,说 明 反应 机 理 (Sh1) 与 其 他 几 种 化 合 物 (S\2) 不 同 。 
会 1 一 苯 乙 基 的 席 物 (PhCHIEt) 一 X) 在 75 尼 下 80% 含水 乙醇 中 溶剂 解 的 相对 速率 为 


PhCH(Et)—X + H:O — PhCHCEO 一 OH + HX 


x CF; SO; p - NO: C, H, SO, Pp-MeCs H, SO, MeSO; CF; CO, p—-C, H, CO, MeCO, 
相对 反应 速 家 1.4X108 4. 4X 105 3.7X104 3.0X10 21 S5.5X107 1.4x10™* 
X I Br CI F 
相对 反应 速率 91 14 1.0 9x10 ° 


离 去 基 团 带 荐 一 对 电子 离开 , 它 的 离 去 倾向 与 它 的 吸引 电子 的 能 力 有 关 ，。 离 去 基 团 的 大 小 
次 序 一 般 与 它们 的 共 恩 酸 的 酸性 强 弱 次 序 相 平行 。 以 气 原 子 与 碳 相 连 的 离 去 基 团 的 离 去 颂 向 基 
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A E 5211693836 88 69 8 sik PF 4r. D RBDW SIRIDLIKPF S I> Br>Cl2>F, 5 HX ñËFESR SS 
次 序 平行 。 气 代 烃 溶剂 解 的 速率 特别 惯 ,可 能 与 C—F 键 的 键 能 特别 高 有 关 , 
一 些 常 见 的 离 去 基 团 的 离 去 倾向 次 序 为 


—Ni > —OTs > —I > —Br > —Ct > —F > —OCOR 


一 N==N 其 的 离 去 倾向 特别 大 ,可 能 是 由 于 离 去 后 变 成 稳定 性 很 高 的 氮 分 子 。 
醇 是 常用 的 合成 原料 ,通过 亲 核 取代 将 羟基 转变 为 其 他 的 官能 团 。 在 酸性 溶液 中 ,羟基 接受 
质子 , 离 去 基 团 变 为 水 分 子 , 它 的 共生 酸 H,O* 的 pK, 为 一 1. 74, 因 此 ,是 一 个 更 好 的 离 去 基 


H H 
团 。 一 OR 接受 质子 后 变 成 一 DOR, 也 是 一 个 更 好 的 离 去 基 团 (R 一 OR, pK, 一 一 3. 5), 
醇 也 可 以 先 转变 为 磺 酸 酷 , 把 羟基 转变 为 离 去 倾向 更 大 的 R—SO, 基 , 然 后 再 进行 亲 核 取 
代 。 合成 工作 中 常用 的 磷酸 酯 为 对 甲 茶 磷酸 酷 和 甲 磷 酸 酯 (methylates, ROSO:Me, 简 写作 
ROMs) 。 三 所 四 硫酸 基 {( 一 0SO:CF: ,一 DTf) 的 离 去 倾向 特别 大 ,常用 于 反应 机 理 研 究 工 作 中 , 


22.3.4 溶剂 的 影响 


有 机 反应 大 多 数 在 均匀 的 液 相 (homogeneous liquid phase) 中 进行 ,常常 要 使 用 溶剂 。 溶 剂 
虽然 不在 化 学 反应 式 中 出 现 ,但 在 反应 进行 中 却 起 着 关键 性 的 作用 。 溶 剂 使 回 态 的 反应 物 溶解 ， 
使 其 分 子 脱离 晶 格 的 约 东 ,自由 运动 ,互相 磁 撞 而 发 生 反应 。 有 的 反应 ,如 Swl 型 反应 ,在 气相 
中 很 难 发 生 ,而 在 洲 液 中 却 容易 进行 。 溶 剂 从 多 个 方面 对 反应 物 发 生 影响 ,因此 ,反应 在 不 同 溶 
剂 中 进行 时 ,其 速率 差别 很 大 。 


22.3.4.1 常用 的 洲 剂 


有 机 反应 中 常用 的 溶剂 有 两 种 类 型 ， 

(1》 质子 洲 剂 (protic solvents) 其 中 含有 能 给 予 质 子 的 官能 团 ,如 水 .甲醇 .乙醇 . 叔 丁 醇 、 
乙酸 .三 所 乙酸 等 。 它 们 能 与 负离子 ,特别 是 HO- ,RO- ,FE- 等 负电 荷 比较 集中 的 负离子 生成 氢 
键 。 负 高 子 作 为 亲 核 试剂 是 电子 给 予 体 , 氧 键 的 生成 东 缚 了 它们 的 p- 电 子 对 ,使 其 亲 核 性 降低 . 

(2) 非 质 子 溶剂 (aprotic solvents) 其 中 不 含有 能 生成 氢 键 的 质子 。 及 可 分 为 两 类 :中介 
电 常 数 较 小 的 ,如 己 烷 ,二 氧 甲 烧 . 蔡 . 乙 醚 , 氢 仿 等 , 称 为 非 极 性 溶剂 (nonpolar solvents)。 许 多 
离子 化 合 物 不 溶 于 非 极 性 溶剂 。 由 于 非 极 性 溶剂 的 溶剂 化 能 力 弱 ,能 溶解 的 离子 化 合 物 在 溶液 
中 容易 形成 离子 对 ,甚至 聚集 成 更 大 的 贸 。 由 于 正 离子 的 东 缚 ,负离子 的 亲 核 性 大 幅度 降低 ， 
外 非 质子 极 性 湾 剂 (polar aprotic solvents) 介 电 常 数 比较 大 ,溶剂 化 能 力 强 , 这 一 类 尝 剂 有 :; 吡 
院 再 丽 .六甲 基础 酰 腕 [PO(NMe:):,HMPA] 、 硝 基 甲烷 .N,N- 二 甲 基 甲 酰胺 . 乙 驻 .一 申 亚 砚 
等 。 许多 金属 盐 能 溶 于 非 质子 极 性 深 剂 中 ;特别 是 DMF ,DMSO 等 溶剂 对 Nat ,K+ 等 金属 离子 
的 络 合 能 力 强 ,对 负离子 络 合 能 力 弱 ,使 负离子 相对 自由 , 亲 核 性 增强 。 二 甲 氧 基 乙 烷 
(dimethoxyethane, DME) 的 介 电 常数 与 乙醚 相近 ,但 由 于 其 特殊 的 立体 结构 能 与 Na" 离子 络 
合 , 用 作 溶 剂 ,能 使 基 些 反应 的 速率 加 快 。 


22.3.4.2 溶剂 对 Snsl 反 应 的 影响 
Snl 反应 中 决定 反应 速率 的 步 颈 是 化 合 物 分 子 的 电离 ,溶剂 的 电离 能 力 (ionizing power) 对 
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反应 速率 起 着 关键 性 的 作用 。 由 于 影响 电离 能 力 的 除 介 电 常数 外 还 有 别 的 因素 ,因此 ,Svl 反应 
中 溶剂 电离 能 力 的 大 小 是 由 某 一 特定 反应 在 不 同 溶剂 中 的 相对 速率 得 到 的 。 其 次 序 为 

CF,C0; H>HCO;, H> H;O>AcOH2> MeOH> EIOH> MesSO> MeCN> DMF2> nt 6 > MeCOMe> AcOEt> 
THF>EwO 


22.3.4.3 Š 8 W S,2 5 5 É E W 
溶剂 对 S.2 反应 的 影响 与 反应 的 电荷 类 型 有 关 。 例 如 ， 


2s Ç 
CH + Me 一 |[ Me ]— CI—Me + 1 


o 
溶剂 MeDOH Hl, HÜNHMe HÜNMe: 
相对 反应 速率 1 12.5 45.5 1.2 10° 
将 质子 溶剂 改变 成 非 质子 极 性 溶剂 (DMF) ,反应 速率 大 幅度 提高 。 这 是 因为 质子 溶剂 使 CI- 高 
子 溶 剂 化 ,还 生成 氢 键 ,使 其 亲 核 性 降低 ,DMF 对 负离子 的 溶剂 化 作用 小 ,在 DMF 溶液 中 CI” S 
于 的 反应 活性 提高 :DMF 对 过 渡 状 态 仍 有 溶剂 化 作用 ,这 使 过 波 态 的 能 量 降低 ,两 个 因素 都 有 利 
于 反应 的 进行 。 这 种 类 型 的 取代 反应 在 合成 中 应 用 最 广 。 


$ 22. 4 相 转 移 催化 


在 有 机 反应 中 ,特别 是 在 亲 核 取代 反应 中 ,常常 要 用 无 机 负离子 作 试 剂 与 有 机 化 合 物 反应 。 
为 了 使 无 机 盐 溶 解 , 要 用 水 或 醇 作 溶 剂 , 这 些 溶剂 使 负离子 溶剂 化 , 即 溶剂 分 子 把 离子 包围 起 来 。 
有 机 化 合 物 要 与 负离子 起 反应 ,必须 克服 溶剂 分 子 的 阻碍 ,因此 ,溶剂 化 使 负离子 的 反应 活性 降 
低 , 与 有 机 化 合 物 起 反应 的 速率 减 慢 。 非 极 性 溶剂 溶剂 化 作用 小 ,但 又 不 能 使 无 机 盐 溶 解 。 

解决 这 个 矛盾 的 一 种 方法 是 采用 DMF,DMSO 等 非 质子 极 性 溶剂 来 进行 反应 。 它 们 的 分 
子 中 存在 着 侦 极 : 


O CH, 7 CH; H, < 
+ + 一 
H—C—N — H—0C—N ， s—O 
` A 
CH; CH, H, C 
DMF DMSO 


偶 极 带 正 电荷 的 一 端 被 甲 基 包 围 ,而 带 负 电荷 的 一 端 则 裸露 在 外 ,它们 能 够 把 无 机 盐 中 的 正 离子 
紧 紧 包围 住 ,由 于 甲 基 的 阻碍 ,它们 对 负离子 的 溶剂 化 作用 很 小 ,在 这 类 溶剂 中 ,负离子 的 反应 活 
性 很 高 。 有 机 化 合 物 和 一 些 无 机 盐 在 DMF 和 DMSO 等 溶剂 中 的 溶解 度 又 比较 大 ,因此 ,用 它 
们 作 溶剂 时 , 亲 核 取代 反应 的 速率 很 快 。 不 过 这 类 溶剂 成 本 较 高 ,又 不 易 回 收 , 大 量 使 用 有 固 难 。 
它们 的 沸点 较 高 ,给 产物 的 分 离 也 带 来 一 些 困难 。 

另外 一 种 方法 是 用 极 性 小 的 有 机 溶剂 ,如 二 握 甲 烷 来 溶解 有 机 化 合 物 , 用 水 来 溶解 无 机 盐 ， 
这 两 种 溶液 形成 两 相 。 在 水 相 中 加 入 季 匀 盐 或 季 镑 赴 (R,P+X- )。 季 贸 盐 或 季 链 盐 中 烃基 要 选 
择 适 当 , 使 它们 的 正 离子 具有 较 大 的 体积 。 季 铀 盐 或 季 镑 盐 中 的 正 离子 与 无 机 盐 中 的 负离子 生 
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成 离子 对 ;RN?* Nu 或 RP Nu ,它们 能 溶解 于 有 机 溶剂 ,这 样 就 可 以 把 负离子 Nu 从 水 相 转 
物 到 有 机 相 。 在 有 机 相 中 ,溶剂 的 极 性 小 ,溶剂 分 子 与 负离子 之 何 的 作用 很 小 。 由 于 正 离子 的 体 
积 天 ,在 离子 对 中 正 离子 与 象 离子 之 间 的 距离 也 大 ,相互 作用 相对 减 小 。 负 离子 可 以 看 作 是 暗色 
的 ,它们 的 反应 活性 大 ,与 有 机 化 合 物 起 反应 的 速率 很 快 。 反 应 后 由 有 机 化 合 物 中 脱离 下 来 的 负 
离子 可 以 由 季 贸 或 季 狗 离子 带 回 水 相 。 季 镑 盐 或 季 狗 盐 的 用 量 在 反应 物 的 =5% 以 下 ,它们 的 
作用 是 在 两 相 之 间 转 移 负 离子 ,因此 叫 姓 相 转 移 殿 化 齐 。 这 种 方法 称 为 相 转 移 崔 化 (phase 


transfer catalysis) 。 


相 转 称 催化 在 有 机 合成 中 有 广泛 用 途 。 例 如 ,1- 握 辛 烷 与 氰 化 钠 的 水 溶液 一 起 回流 两 星期 


也 得 不 到 取代 产物 ,加 少量 链 盐 ([CH,(CHs),],E(CH,) CH,Bn) 后 ,反应 可 在 短 时 间 内 完成 ， 
产 率 很 高 ， 


=1. 3° 
CH,(CH,y, CI + NaCN — P r= 33。 CH, (CH;); CN + NaCl 
回流 ,1.8h 
9914 
O 


季 铁 盐 的 热 稳定 性 不 高 ,如 果 把 一 个 烷 基 换 成 酰基 ,如 CH:(CH:)。 Laga (2 一 8 一 14) ,可 以 
提高 热 稳定 性 ,使 反应 在 较 高 温度 下 进行 。 

冠 醚 可 以 把 无 机 盐 中 的 金属 离子 包围 起 来 , 络 合 后 的 盐 在 有 机 溶剂 中 的 溶解 度 增加 ,因此 ， 
也 可 用 作 相 转移 催化 剂 。 它 的 优点 是 可 以 用 于 有 机 化 合 物 的 溶液 和 固体 无 机 趟 的 反应 , 即 液 - 
固 相 转 称 催化 。 缺 点 是 成 本 较 高 ,有 一 定 的 毒性 。 


CrHi,18- 冠 -6 
CH, (CH, Br + KF 一 一 全 一 一 CH, (CH,);F+ KBr 


92% 
一 般 认为 在 相 转 移 催 化 反应 中 负离子 的 交换 在 水 相 中 进行 ， 
有 机 相 及 一 X + 人 Nu ——— R—Nu + CTX- 


一 一 十 一 


水 相 X + ON Nu + Q'X ` 
其 中 @ 表示 地 和 局 或 季 锣 离子 。 | 
在 口 形 管 的 底部 加 入 省 化 钢 的 水 溶液 ,将 有 机 溶剂 加 入 两 辟 A 和 和 B 中 ,如 在 A 中 加 入 在 水 
中 有 一 定 溶解 度 的 相 转移 催化 剂 ,如 省 化 四 丙 筱 ,同时 在 A 和 B 中 进行 指 拌 ,一 段 时 间 后 ,可 以 
在 BB 中 检验 出 澳 化 四 丙 锐 。 如 在 A 中 加 入 在 水 中 溶解 度 很 小 的 省 化 四 辛 基 键 , 则 搅拌 后 在 B 中 
检验 不 出 它 的 存在 ,而 在 下 面 的 反应 中 , 它 却 是 有 效 的 相 转 移 催 化 剂 ; 


ceHsclyH2D 
n—C, Hi OSO, CH, + KBr— re n-C, HiyBr + CH,SO, K 


说 明 在 后 一 种 情况 下 , 相 转 移 催 化 剂 未 进入 水 相 , 负 离子 的 交换 是 在 两 相 的 界面 间 进 行 的 。 
相 转 移 催化 的 应 用 范围 很 广 ,并 非 只 限于 亲 核 到 代 。 由 于 水 是 最 便宜 的 洲 剂 ,将 溶 于 有 机 溶 
剂 中 的 化 合 物 转移 到 水 相 中 进行 反应 的 催化 剂 也 有 报道 。 
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分 子 失 去 两 个 原子 或 原子 团 ,又 没有 别 的 原子 或 原子 团 来 取代 它们 ,这 类 反应 称 为 消除 反应 
(elimination reactions)。 消 除 反 应 有 多 种 类 型 ， 


L 
1,1-- 消 除 或 称 "一 消除 X—C—Y — :C 


| | 
| —x,Y ` / 
112 一 消除 或 丈 8- 消 除 XC—C—Y c—c 
| Z ` 
—x, Y 


| | 一 X， 
1, 3 一 消除 或 称 7- 消 除 XY — ,Ae 


本 章 主 要 讨论 8- 消 除 反 应 
生成 燃 键 的 8- 消 除 反 应 可 以 在 溶液 中 或 气相 中 进行 ,在 溶液 中 进行 的 鸭 离 子 型 反应 ,在 气 
相 中 进行 的 为 周 环 反应 或 自由 基 反 应 。 


§23.1 El,E2 和 ElcB 


在 溶液 中 进行 的 6- 消除 反应 , 绝 大 多 数 是 消除 < 位 上 的 离 去 基 团 和 8 位 上 的 一 个 质子 : 


| | 一 
HC CX — HX. cc 
| | ⁄ `` 


根据 H—C 键 和 C 一 和 键 断 裂 的 顺序 可 以 分 为 三 种 情况 :El1,ElcB 和 E2。 
23.1.1 了 1, 单 分 子 消除 (unimolecular elimination) 


E1 , 单 分 子 消除 Cunimolecular elimination)? 为 两 步 过 程 ,第 一 步 是 离 去 基 团 带 着 一 对 电子 离 
去 , 底 物 成 为 碳 正 离子 ,第 二 步 是 厂 正 离子 从 8 位 脱 去 一 个 质子 ,给 予 碱 或 溶剂 ,生成 煤 键 ,第 一 
步 速率 较 慢 ,是 决定 反应 速率 的 步骤 。 碳 正 离子 也 是 Sw 反应 的 中 间 体 ,因此 , 常 与 El 反应 竞 
争 。 Fl 机 理 中 C 一 X 键 断 裂 在 前 ,H 一 CC8) 键 断裂 在 后 ， 
B: 


| | N Z 
HC—0—xX —Ë PA ¿x —Ë _ "c—c 
| Í | | ⁄ ` 
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促进 El 机 理 的 因素 有 :(1) a- SR E 8 3k p at. 它们 使 生成 的 碳 正 离 子 的 稳定 性 提高 。 
TB Pi 0 A 05 38 BR HL BE — 9 É El, (2) 有 能 使 碳 正 离子 的 稳定 性 提高 的 极 性 质子 溶 记 ,如 
HO0,ROH,HCO,H 等 。(3) 8- 右 上 有 烷 基 取代 (不 利于 Sv1)。(4) X JW EW IK. 


23.1.2 ElcB(unimolecular elimination from the conjugate base) 


ElcB 为 两 步 过 程 ,第 一 步 是 8- 砚 上 的 质子 在 碱 进攻 下 离 去 ,在 8 fu k kE T 5 — $ 
RES 3HIas-— B TA E, HS. ElcB 机 理 中 C(8) 一 H 键 断裂 在 前 ,C--X ER W 33 
在 后 。 

| | b | lA S. Z 
W e C x 一 z x wa 


促进 EleB 机 理 的 因素 为 ;(1) p~- 碳 上 有 吸 电子 取代 基 , 使 5-H 酸性 增强 ,8- 碳 上 形成 的 碳 
负离子 稳定 性 提高 ;(2) 离 去 基 团 的 离 去 倾向 小 。 例 如 ， 


Ph Ph ph 
N pa- 
eA =. Z ac CX 
NO, =—NO, NO, 
H 


23.1.3 E2?, 双 分 子 消除 


E2, 双 分 子 消除 为 一 步 过 程 。 右 从 8- 践 上 夺取 质子 , 离 去 基 团 带 闭 一 对 电子 离 去 是 协同 进 
行 的 ,在 过 湾 状 态 中 5 个 原子 或 原子 团 在 同一 平面 上 ,随后 在 一 碳 和 有 -- 碳 上 生成 x 键 。 


x 


在 F2 反应 中 不 发 生 重 排 。 有 利于 E2 和 Sn2 的 因素 差别 较 大 ,在 多 数 例子 中 ,选择 适当 的 
条 件 可 以 使 与 E2 竞争 的 Su2 反应 尽 可 能 减少 。 因 此 ,在 合成 工作 中 尽 可 能 使 消除 反应 在 有 利 
于 E2 机 理 的 条 件 下 进行 ,可 以 减少 副 产 物 的 生成 。 


23.1.4 则 位 素 效 应 


FE2 反应 的 ina/ 加 一 2 一 8;EleB 反应 , 当 忆 淮 k-,; 即 第 一 步 是 决定 消除 反应 速率 的 步骤 时 ， 
gk/kp=2~81El 和 和 其 他 的 ElcB 反应 ka /Ëp2= 1. 0, 


23. 1.5 EIl,E2 和 ElicB 之 间 的 关系 


在 E2 友 应 中 H 一 C 键 和 C 一 X 键 的 断裂 是 协同 进行 的 ,但 不 一 定 是 同步 进行 的 ,如 H—C 
键 断 裂 早 一 些 ,过渡 状态 与 ElcB 相似 (ElcB likey; 3 C—X 键 断裂 早 一 些 , 计 渡 状态 与 El 相似 
(El like)。 因 此 ,ElcB,E2 和 El 只 是 连续 的 反应 机 理 链 中 3 种 极限 情况 ,如 图 23.1 所 示 ， 
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图 23.1 EicB,FE2 和 EIl 


23.1.5.1 化 合 物 的 结构 


El 反应 的 中 间 产 物 为 碳 正 离子 ,能 提高 碳 正 离子 稳定 性 的 结构 因素 和 不 利于 ElcB 的 结构 
因素 都 使 消除 机 理 移 向 El 一 端 ,其 中 有 a 一 烷 菇 和 4a-- 芳 基 ,8~ 烷 基 ( 使 p-H 酸性 降低 )。ElcB 
反应 的 中 间 体 为 磋 负 离子 ,能 提高 8 位 上 碳 负 离子 稳定 性 的 因素 使 消除 机 理 移 向 ElcB 一 端 ,其 
中 有 有 位 上 的 芳 基 和 吸 电 子 取代 基 。 


23.1.5.2 BM H HR 3 


El 中 溶剂 起 着 碱 的 作用 ,加 碱 使 消除 机 理 移 向 E2, 浓 的 强 碱 使 消除 机 理 秘 向 ElcB; 在 极 性 
质子 溶剂 中 加 弱 碱 有 利于 E2。 


23.1.5.3 离 去 基 团 


离 去 倾向 大 的 基 团 有 利于 El 和 E2; 离 去 倾向 小 ,特别 是 带 正 电荷 的 基 团 (使 8-H 的 酸性 增 
强 ) 有 利于 站 IcB; 离 去 倾向 特别 大 的 基 团 使 消除 机 理 移 向 El 一 端 。 


23.1.5.4 Š 3 

极 性 大 的 溶剂 有 利于 生成 离子 中 间 体 的 El 和 ElcB; 加 人 和 冠 醚 能 使 消除 机 理由 El 向 E2 
移动 。 
23.1.6 消除 反应 和 取代 反应 的 竞争 

消除 反应 常 与 取代 反应 同时 发 生 ,影响 反应 产物 中 消除 .取代 比 的 因素 如 下 。 

23.1.6.1 化 合 物 的 结构 


能 与 生成 的 堪 键 形成 共 轿 体系 的 吸 电子 取代 基 (CF;, NO, ,SO;Ar,CN,C 一 0O,CO,Et 等 ) 
都 有 利于 消除 反应 ,特别 是 8 位 上 的 吸 电 子 取代 基 使 8 一 H 的 酸性 增强 ,使 消除 反应 容易 进行 。 

“一 碳 和 1- 碳 土 的 烷 基 数目 多 ,使 烯烃 的 稳定 性 提高 ,生成 烯 键 后 (sps 转变 为 sp:) 烷 基 之 间 
的 排斥 力 减 小 ,也 对 销 除 反应 有 利 。 


23.1.6.2 B f K 3 
Wm 3OS MTP E  302YESR ODIO. OPIPIRIVE N , 
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23.1.6.3 Ë + Ë Bj 


OTs 有 利于 取代 反应 , 带 正 电荷 的 基 团 如 NMes ,SMe, 等 有 利于 消去 反应 。 
23.1.6.4 38 NM HR HE 


极 性 大 的 溶剂 有 利于 取代 反应 ,温度 高 有 利于 消除 反应 (消除 反应 的 活化 能 较 高 ) 。 
利用 消除 反应 制备 烯烃 常用 疯 民 烷 和 醇 为 原料 。 由 贞 代 烷 制 备 烯烃 ,效果 较 好 的 试剂 是 
1 一 BuOK/DMSO, 座 啉 和 位 阻 大 的 叔 肢 。 如 ; 


O), CGO (O 


由 醇 制备 烯烃 的 一 种 可 供 选 择 的 方法 是 先 转 变 成 对 甲 茱 殉 酸 酯 ,然后 在 非 质 子 极 性 溶剂 (如 
了 MSO) 中 加 热 。 


$ 23.2 有 -消除 反应 的 区 域 选择 性 


23. 2. 1 Zaitsev 规律 和 Hofmann 规律 


讽 代 烷 在 销 除 反应 中 可 能 生成 两 种 以 上 的 烯烃 时 ,主要 产物 为 双 键 上 烷 基 取代 基 最 多 的 燃 
烃 , 称 为 Zaitsev(A M) E X Shi tal SRE Zaitsev 产物 。 


消除 反应 中 离 去 基 团 为 带 正 电荷 的 一 NR, 或 一 SR 时 ,主要 产物 为 双 键 上 烷 基 取代 基 最 少 
的 炳 烃 , 称 为 Hofmann(A W) 规 律 ,这 种 烯烃 也 称 作 Hofmann 产物 。 例 如 ， 
Me 


s 
一 再 : 心 


| 
CH,CH,CH, Nec OH- CH;,CH,CH,NMe, + HicC 一 CH， 


Me 


CHCH:CMeCH E2 
'CH.CMeCH, Er HiCCH —CMeCH, + CH;CH;CMe —CH, 


+ SMe, 14% 86% 


23.2.2 El 反应 的 区 域 选择 性 


在 El 反应 中 离 去 基 团 先 脱离 a-- 碳 ,生成 的 碳 正 离子 再 脱 去 质子 生成 烯烃 ,Zaitsev 产物 较 
稳定 ,生成 的 速率 快 ,因此 成 为 主要 产物 。 离 去 基 团 是 -Br 或 ~-SMe， 都 符合 Zaitsev 规律 。 例 如 ， 


El 


Me CHCH Me Me,C=CHM=e + MeCHCH —CH:; 
*SMe 91% 9% 


醇 在 酸性 溶液 中 脱水 生成 烯烃 ,Zaitsev 产物 所 占 的 比例 高 于 相应 商 代 烷 的 E, 消除 。 这 是 
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因为 在 酸性 溶液 中 烯烃 加 质子 生成 磷 正 离子 , 碳 正 离子 脱 去 质子 是 一 个 平衡 反应 ,平衡 偏向 于 稳 
定性 高 的 烯烃 , 即 为 平衡 控制 反应 。 人 和 例如: 


~ + 


X=1,Br, Cl 82% 181⁄4 
BF. OOEty + —H- ss 
TT TY + 
95% 5% 


有 时 还 可 能 生成 异 构 化 产物 。 例 如 ， 


BFP;s :OYE rs = = + 
OH 了 kë 


10% 0%⁄ 
—H- Fa 
+H* 
mr = QV 


96% 


23,2,3 E2 反应 的 区 域 选 择 性 
在 E2 反应 中 离 去 基 团 的 离 去 倾向 , 碱 的 强度 和 体积 大 小 对 区 域 选 择 性 都 有 影响 。 例 如 ; 


B 
CH, CH; CH, Ch CHCH —C H, CH; CH; CH, CH =CH; + CH, CH, CH, CH ==CHCH; 


x 
X=1 MeD- /MeOH 19% 81% 
CI Me /MeOH 33% 674 
F Me0O- /MeOH 69% 31% 
OTs MeO /MeOH 33% 67% 
I t—-BuO /一 BuOH 78% 22% 
CI t—Bu() ” /z— BuOH 91% 9⁄4 
F 上 一 Bu0” /z— BuOH 97% 3⁄4 
OTs t—BuO /t-BuOHNH 83% 17% 


用 同样 的 碱 , 离 去 基 团 离 去 倾向 小 的 下 ,生成 的 Hofmann 产物 多 ,同一 个 氛 化 物 , 用 体积 大 的 碱 ， 
Hofmann 产物 的 比例 更 高 , 离 去 倾向 大 的 确 , 用 体积 大 的 碱 也 主要 生成 Hofmann 产物 。 
离 去 基 团 体积 大 小 对 消除 方向 也 有 影响 。 例 如 ; 


B 
CHCH, CH,CHCH: — CH; CH; CH; CH =CH, 
x 
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当 X É9 K 13 X H, Holmann 产物 的 比重 也 增加 ;: Br, 31% 1, 30%; OTs, 48%; SMe,,87%; 


SO, Me,89%;NMes ,98%, 

在 另 一 组 实验 中 ,用 XC HD 作 碱 ,使 其 体积 大 小 不 变 , 改 变 习 使 其 碱 性 强 绕 不 同 ,结果 发 
Fu, K EESS 8 Ep F. Hofmann 产物 的 生成 。 

在 E2 反应 的 过 波状 态 中 有 碱 参加 ,优先 进攻 8- 碳 上 哪 一 个 氨 与 氢 的 酸性 和 位 阻 有 关 。 例 
如 ,在 含有 3- 甲 基 -2- 了 丁 基 的 化 合 物 中 : 


CH; CH; H--B CH; 


CH,CHCHOH, CH CHCHCN — CH,ÍHCH—CH, 

x x 
1 位 碳 原 子 上 的 氧 的 酸性 比 3 位 碳 上 的 氢 强 ,因为 3 位 碳 上 的 两 个 甲 基 都 是 排斥 电子 的 取代 基 。 
碱 进攻 1 位 左上 的 和 气 所 受 的 位 阻 也 比较 小 ,特别 是 在 离 去 基 团 和 进攻 的 碱 的 体积 都 比较 大 时 更 


是 这 样 。 当 X 为 一 NR。 时 , 离 去 倾向 小 ,在 反应 的 过 渡 态 中 CCH 键 断 裂 的 程度 大 于 CX 键 ， 
即 反应 机 理 为 类 ElcB。 这 类 反应 主要 生成 Hofmann 产物 。 反 之 ,在 过 渡 状 态 中 ,CX 键 断 列 
的 程度 大 于 C H 键 , 即 反应 机 理 为 类 El 时 ,主要 生成 Zaitsev 产物 。 


823.3 了 2 反应 的 立体 化 学 


23.3.1 顺 (syn) 式 消除 和 反 (anti) 式 消除 


在 E2 反应 中 ,H 一 C 键 和 C 一 Br 键 的 断裂 和 x 键 的 生成 是 同时 进行 的 , 随 着 反应 的 进行 ， 
a 一 和 8 一 碳 原 子 逐 渐 由 sp' 转变 为 sp? ,而 与 卤素 和 p- 氢 相连 的 sp: 则 转变 为 p 轨道 ,并 在 侧面 
HR. En xz Bb. Pj p 轨道 的 轴 互 相 平行 时 才能 有 效 地 重 亚 。 因 此 ,只 有 H—C—C—KxX 四 个 
原子 在 同一 平面 上 ,才能 在 过 渡 状 态 中 部 分 生成 x 键 。 能 满足 这 一 几何 要 求 的 只 有 顺 倒 和 反 秋 


F£ 反 式 消除 


23. 3.2 开 链 化 合 物 的 E2 反应 
1- 氧 -1,2- 二 革 基 丙烷 分 子 中 有 两 个 不 同 的 不 对 称 碳 原 子 ,有 两 对 对 映 体 , 苏 式 和 亦 式 , 它 
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们 在 E2 反应 中 分 别 生 成 (E)- 甲 基 二 苯 乙 烯 和 (2)- 甲 基 二 葵 乙 烯 , 前 一 个 反应 的 速率 较 快 ， 


Cl Me 


Me Ph 一 HCl m Ph 
ph H t i 
H 
苏 式 (E) 
CI Me 
Me Ph -HCl H 人 ph 
H Ph l. Ph 
H & 
赤 式 (Z; 


说 明 反 应 为 反 式 消 除 ,在 发 生 反 应 的 构象 中 , 赤 式 由 于 两 个 体积 大 的 苦 基 相 邻 ,过 渡 态 的 能 量 较 
高 ,反应 速率 也 较 苏 式 慢 。 

用 和 气 标 记 的 底 物 进行 的 研究 * 证 明 顺 式 消除 也 是 存在 的 。 例 如 ,将 5 位 取代 的 昊 烷 衍 生物 中 
6 位 上 的 一 个 氢 用 所 取代 ,由 于 有 两 个 不 同 的 不 对 称 碳 原子 ,共有 4 个 对 映 异 构 体 ,组 成 两 个 外 
消 旋 体 , 苏 式 和 赤 式 。 以 苏 式 为 例 : 


C x ss 


反 式 消除 m 
D 
—,. H 
' ,hy — RT 
及 
顺 式 消除 顺 ~ 


由 反 式 消除 得 到 的 反 式 烯烃 中 含有 和气 ,而 顺 式 烯烃 中 则 不 含 饥 ,由 顺 式 消除 得 到 的 反 式 嫌 烃 中 不 
会 扎 ,而 顺 式 烯烃 中 则 含有 气 。 将 顺 式 和 反 式 烯烃 分 开 , 再 分 别 测定 其 中 所 的 含量 ,就 可 以 标 出 
E2 反应 中 反 式 清除 和 顺 式 消除 所 占 的 份额 。 实 验证 明 : 当 离 去 基 团 的 离 去 倾向 大 ,如 一 Br 或 


一 OTs, 一 般 为 反 式 消除 ;: 当 离 去 基 团 的 离 去 倾向 小 ,如 一 F 或 -_NMe, , 则 以 顺 式 消除 为 主 。 其 
他 因素 如 碱 的 强度 和 体积 ,溶剂 的 极 性 都 有 影响 ,但 从 现 有 的 实验 材料 还 不 能 归纳 出 广泛 适用 的 
规律 。 

E2 反应 中 同时 生成 顺 式 和 反 式 烯烃 时 , 当 离 去 基 团 为 卤 原子 时 ,主要 产物 为 反 式 烯烃 , 当 离 
去 基 团 体积 较 大 ,如 一 OTs, 则 顺 式 烯烃 所 占 的 份额 增加 。 


23.3.3 碳 环 化 合 物 的 E2 反应 


当 离 去 基 团 与 环 已 烷 相连 时 ,E2 反应 强烈 倾向 于 反 式 消除 ， 
顺 -4-- 玻 丁 基 省 环 己 烷 和 反 一 4- 叔 丁 基 澳 环 已 烷 在 消除 反应 中 生成 同一 产物 4-8 T 3E3F 
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己 烽 ,但 前 者 的 反应 速率 为 后 者 的 500 f. 
BT 


_—2 KOCMes O KOCMe; /A 
MesC HOCcMe — Me;C HOCMes MesC 
顺 一 4~ 报 丁 基 澳 环 已 烷 4 一 起 丁 著 环 已 煤 反 ~4 一 拯 十 基 澳 环 己 烷 


在 顺 报 丁 基 溴 环 已 烷 分 于 中 , 澳 原 子 在 a 键 的 位 置 上 , 它 与 2,6 位 上 的 a- 气 原子 及 相应 的 
碳 原 子 已 在 同一 平面 上 ,因此 ,消除 反应 容易 进行 。 在 反 屯 丁 基 澳 环 已 烷 分 子 中 , 淡 原 子 在 。 键 
的 位 置 上 , 它 与 2,6 位 上 的 4 个 香 原 子 中 的 任何 一 个 以 及 相应 的 碳 原 子 都 不 在 同一 平 茄 上 ,要 达 
到 共 平 面 的 要 求 : 环 必须 扭曲 ,过 波状 态 的 能 量 也 将 升 高 ,因此 ,反应 速率 较 慢 。 


Br 
H 
Br 
Me,C n Me,C ; H 
H H 
H H 


顺 --4- 叔 本 基 澳 环 已 烷 反 一 4 一 卜 丁 基 澳 环 已 烷 
硕 叔 丁 基 环 己 醇 的 对 甲 芋 磷 酸 酯 在 强 碱 存在 下 容易 起 E2 消除 反应 ,生成 4- 概 丁 基 -1- 环 已 烯 ， 


we EeO EO EOR Mec /TY 
相应 的 反 式 异 构 体 在 同样 的 条 件 下 ,也 生成 4- 叔 丁 基 环 已 烯 ,但 反应 速率 和 爆 ,反应 机 理 为 El1， 


OTs Ew /EtOH + ~Ht+ 
Mec CC, 75 C Mec_L 一 一 7 Mec_L 一 一 7 


在 省 族 化 合 物 中 <~ 和 有 -取代 物 的 性 质 往 往 有 显著 的 差异 ,以 胆 竺 烧 衍 生物 为 例 ， 


J - CL| 


*NMe, H H 


H 
n 不 生成 娣 烃 
Me,N 
H 


一 个 反应 中 ,由 于 Me, N 一 不 可 能 通过 环 的 翻转 而 处 于 w 键 的 位 置 ,所 以 不 生成 烯烃 。 
了 由 于 立体 因素 不 可 能 达到 反 春 构象 ,为 顺 式 消除 ; 


p H 
i NMe, 
HH 


H 


560 第 一 十 三 草 消除 反应 


$ 23.4 ”1,2 一 二 省 化 物 和 1,2 一 二 酵 的 消除 反应 


23, 4.1 1,2- 二 省 化 物 


《 士 )-1,2- 二 省 -1,2- 二 共 基 乙 烷 在 二 离子 作用 下 生成 顺 二 苯 乙 烯 ,而 meso- 异 构 在 同样 
条 件 下 生成 反 -1,2- 二 茜 乙 烯 ， 


Br H 
H Ph NaU/MeOH 0™ 
H Ph H 
Br Ph 
(+)- 硕 一 
Br 
Ph 
Ph H Neo/MeoH a 
H Ph H h 
Br 


F 一 


meso”— 


说 明 是 反 式 消除 ,反应 可 能 是 通过 环 状 中 间 体 进行 的 ( 亲 电 加 成 的 逆反 应 ) ， 
r 
Br Br- 


TB 
— —_ m N _— >= + IBr> 
I Br 


用 “Br 标记 的 1,1,2- 三 溴 环 已 烷 在 工 离子 作用 下 脱 去 省 ,证 明 是 100% 反 式 消除 ,而 用 Zn/ 
EtOH 还 康 , 则 为 89% 反 式 消 除 和 11% 055955, 


r B 
OE — O” 0” 
Pr 
`H 
NaT EtIOH 100 % 0% 


Zn/: EQH 89% 11% 


用 锌 脱 省 时, 中间 产物 为 有 机 锌 化 合 物 ， 


| Z | | —ZnB 
Br 全 Br — , pr 和 ze: — > 


可 能 是 C 一 Br 键 断裂 生成 有 机 锌 化 合 物 时 构 型 发 生 恋 化 ， 
23.4.2 1,2- 二 醇 


1 ,2 一 二 醇 先 转变 成 硫 代 碳酸 酯 (thiocarbonates) 后 再 与 亚 磷酸 酯 一 起 加 热 ; 即 生 成 烯烃 ， 
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s 


L ca ,DMAP L L PCOMeys 

i — —— yf — [n —n”TQ' 
| "i x —¿(MeÜ); PS ,一 CO 
O C 


= 


T|Hix 4-2 H| L tj ë — E A $ 55 48 S| BJ iB k 63 bu imi —- 1,43 - — 3E3E—2— T š (PhCH,CH 一 
CHCH,Ph), 


$23.5 热 消除 反应 


23.5.1 热 消 除 反应 在 合成 中 的 用 途 
有 位 上 有 上 氧 原子 的 醇 转 变 成 疲 柄 酯 后 热 解 也 可 以 得 到 烯烃 ,反应 一 般 在 气相 中 进行 。 例 如 ; 


500 C 
CHacHCHCH:OCOCH， 


CHCH:CH 一 CH: + CH,CO,H 

— 100% 
反应 中 不 发 生 重 排 , 燃 烃 的 产 率 高 ,后 处 理 方便 ,是 由 醇 制 备 烯烃 的 好 方法 。 如 醇 分 子 中 碳 原子 
数 在 10 以 上 ,最 好 将 醇 与 乙 栈 一 起 进行 热 解 。 f 

2 5F— h h yk J Y BR Se F pq SS LRR BS (xanthate) i EL PR 2B Chugaev(L A) 反 应 ， 


Ss 
| | CS,,NaOH | | l| 
H—C—C—OH = H—C—C—OCSNa — 人 » 


0 一 250 C 
10 = > + MeSH + COS 


反应 的 特点 是 可 以 在 较 低 的 温度 下 进行 ,减少 了 生成 的 烯烃 重 排 的 可 能 性 。 例 如 ; 


CCH. OPHCH: CH, {CH;);: CCH ~CHCH; 
OCSMe 
š | 
Wk BE: Y $ 3E pR, 3 Ek PR 55 u W k 52 R tE OKE SF, YE 5I 以 转变 成 氧化 胺 后 热 解 , 称 为 Cope 
AC) 反应 ， 


| | + 100 一 150 抑 
H T Ye —T- > Ó+ R,NOH 
| 


例如 : 
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er 120 C ( ) 


顺 环 辛 烯 


反应 的 特点 是 反应 温度 较 低 , 副 反应 少 ,生成 的 燃 烃 不 重 排 。 如 用 无 水 DMSO 或 THF 做 溶剂 其 
至 可 以 在 室温 下 反应 。 


23.5.2 反应 机 理 


热 消除 为 一 级 反应 ,加 入 自由 基 捉 制剂 对 反应 速率 没有 影响 ,说 明 它 不 是 自由 基 反 应 ;同位 
素 标记 实验 证 明 反 应 是 顺 式 消除 。 例 如 ， 


HOAC ph 
a D 
Qa 人 
B: sÇ E - 
DOA 
Ph 
A. H 
O S 
Ph Ph 
苏 式 a 
在 环 已 烷 入 生物 的 热 消 除 反 应 中 , 脱 去 的 jp- 氨 处 于 顺 位 。 例如 ,在 盟 省 烷 衔 生物 中 , 
Me 
M 
OBz | 400 C ,1 min ct 
H — 
H H H 
Me H Me| "S. 
R OBz R: ! 
H H H 
Me H Me| ~、 
`l C 
R R i 
H " OBz H 


在 Cope 反应 中 ,将 生成 双 键 的 两 个 碳 原子 用 19C 标记 ,反应 速率 的 同位 素 效 应 说 明 , 在 过 渡 状 态 
中 C 一 H 键 和 C—N 键 的 断裂 程度 都 比较 大 。 由 此 推测 热 消 除 反 应 是 通过 环 状 过 滤 态 进行 的 顺 
式 消除 ,IngoldCK 用 Ei 表示 反应 机 理 ， 


L 7_H.、 
丰 一 [六 ] — x 
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一 | 一 天 
Xr Cl | — X 


Me, 


23. 5.3 区 域 选 择 性 
开 链 化 合 物 的 热 消 除 肥 应 符合 Hofmann 规律 。 例 如 ， 


CH,CH, CHCH; 全 CH,CH;, CH —CH, + CH,CH =CHcCH, 


OAc 5526 -_62% 38%-—45% 


Hofmann 产物 和 Zaitsev 产物 的 比例 近 于 3 :2, 即 与 6- 氧 的 数目 有 关 。 
在 环 已 烷 往 生物 中 高 去 基 团 与 顺 位 的 扩 氢 一 起 离 去 。 例 如 ， 


H 
CO. Et 
ka “Or 
H 
H 


OA 


Me Me 
OCssMe Y +” 


— 50% 50% 


apna xmt q tay e 键 和 a 键 与 环 连接 ,因此 ,过 渡 状 态 中 的 几 个 原子 不 一 定 在 
同一 平面 内 。 


$ 23.6 一 消除 反应 


一 氢 甲 烷 、 二 氢 甲 烷 、 三 气 甲 烷 和 四 气 化 碳 与 弱 孔 ( 如 六 拨 吡 腔 ) 起 反应 的 相对 速率 为 
CHCl CH, Cl > CHCI, > CCI, 
相对 速率 87 4 1.0 0.01 
FEl— K Bit y Fr'hiBhi— j AK iB T, 应 速率 大 幅度 下 降 。 而 与 强 城 ( 如 在 含水 的 二 唾 烷 
浴 液 中 与 氧 氧 化 钠 反 应 ) 的 反应 速率 次 序 却 完全 不 同 , 以 三 所 甲烷 为 最 快 ， 
CH,C1>CH,Cl, <CHCI, 
相对 速率 0.0013 0.0002 1.0 
根据 这 些 实验 事实 推测 :两 种 反应 的 机 理 可 能 不 同 , 前 一 个 反应 的 速率 大 小 次 序 与 Su2 相符 。 
在 Sw2 反应 中 , 毛 原子 带 着 一 对 电子 离 去 ,转变 为 负离子 ， 氟 原 子 是 吸引 电子 的 取代 基 , 底 物 中 
握 原 子 的 数目 增加 ,使 离 去 基 团 不 容易 脱离 ,因此 ,反应 速率 随 气 原子 数目 的 增加 而 减 慢 。 后 一 
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个 反应 的 特点 是 :三 氨 甲 烷 起 反应 的 速率 最 快 。 三 氨 甲 烧 分 子 中 有 三 个 吸引 电子 的 氧 原子 ,只 有 
一 个 气 原 子 , 毛 原子 的 场 效 应 使 氢 的 酸性 增强 (pK. 一 25) ,容易 接受 气 氧 离子 的 进攻 ,反应 机 理 
可 能 为 


or Q 


+ `H CCI, — HO 十 :CC 
:CCh =Ë. ¿col + cr 
;CChs 十 H,0-— = 


反应 中 先生 成 三 握 甲 基 碳 负离子 , 它 脱 去 一 个 握 离 子 ,转变 为 二 氧 卡 宾 , 二 氯 卡 宾 与 水 反应 ,生成 
最 后 产物 。 这 也 是 一 种 消除 氧化 氢 的 反应 ,但 气 和 和 氨 都 出 自 同一 个 瑞 原 子 , 即 为 a 一 消除 。 

三 气 甲 烷 在 碱 存在 下 能 与 D, O 起 同位 察 交 换 上 反应。 三 氢 甲 烷 在 强 碱 溶液 中 水 解 , 如 溶液 中 
有 Br" 或 二 离子 ,从 回收 的 原料 中 可 以 分 离 出 浪 二 气 甲 烷 或 碘 二 和 握 甲 烧 。 这 些 实验 事实 ,都 可 
以 用 以 上 机 理 说 明 ， 


一 人 


DO + Hecb — DOH + :CCh 


"r. P. 


:GCL == DCCL, + -OD 
:CCL+ Br — :CBrCl, 
: CBrCL, + H,Q — HCBrCI, + -OH 


三 商 甲 烷 的 -消除 ,是 产生 二 FE 8 y, 3 E 3dE zk Ha W& rh 2 py , #E T 89 — Pi + 52 BR: 
可 以 被 烯烃 截留 。 例 如 ， 


MesCOK ,Mes COH 
O + CHBn — i — (os 


WE ”三 澳 甲 烷 7,7 一 二 省 二 环 [4. 1.0] 庚 烷 
三 氢 乙 酸 钠 在 乙 二 醇 二 甲 醚 溶液 中 加 热 , 脱 送 而 产生 二 氧 卡宾 ， 


CL CO, Na 


: CCI, 十 Nacl + CO, 


cl 
: CCL 十 (3 z í < 


环 广 三 燃 8,8- 8 3E[S.1.0]-2,1- 8 
WT FIEBRE Er iETW hye — KF E, 
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$ 24. 1 烯烃 与 卤素 的 加 成 及 相关 反应 


24.1.1 烯烃 与 澳 的 反应 


24.1.1.1 烯烃 与 金 场 盐 的 反应 
1827 EP] E kE S Zeise 网 忆 首先 发 现 了 乙烯 与 Pt( HD 生成 的 络 合 物 KLPtCC HCL ] 。 
HzO 〇 ,以 后 称 为 Zeise 盐 (Zeise’s salt) , 它 现 在 的 制 法 是 将 乙烯 气体 通信 K;PtCl 和 SnCl, (用 作 


催化 剂 ) 的 水 湾 液 中 ， 


SnC] 
CH, = CH, + KP+CI, 5 K[Pt(C;,H,3ClhJ+H,O + HGI 
* 


Zeise 盐 的 结构 已 由 单 晶 X 射线 衍射 法 确证 : 
H 
A TH 
Ci— P | K+ .HO 
7 H 


即 为 烯烃 中 的 x 一 电子 与 金属 原子 结合 生成 的 x 络 合 物 。 分 子 轨 道 的 表示 方法 是 烯烃 中 的 = 55 
道 与 金属 原子 中 的 空 轨道 重合 (图 24.1); 


AZ 92 
c e 
í | M 或 | M 
人 e 
H 


图 24.1 5 络 合 物 的 结构 
由 PtCE2*RhCI),IirICacI 和 Ag(I) 与 烯烃 反应 也 得 到 了 相似 的 x 络 合 物 。 由 1， 
5 一 环 辛 二 烯 得 到 的 x 络 合 物 为 中 性 分 子 ,烯烃 中 的 两 个 x 键 占 据 了 Pd 的 两 个 配 位 位 置 ， 


—2PhCN j 
í ) + PdCl (PRCN), — S. [Dega 


566 # U TES W⁄-WESSEGUDIDAE S 8 


四 和 氰 基 乙 烯 CCNC),C=CCCN)4) 与 金属 生 咸 的 二 络 合 物 的 晶体 结构 研究 说 明 ; 分 子 中 碳 原 
子 上 的 键 角 已 接近 sp' 杂 化 ,可 以 认为 是 生成 了 会 金属 的 环 (metallacycle): 


\ A 
_ x 
Me ~ C.. 
4Y ` 到 
人 制 面 配 位 matallacycle 


由 此 可 见 ;烯烃 中 的 <- 电子 使 多 烃 容 易 接受 亲 电 试剂 的 进攻 。 
24.1.1.2 和 烯烃 的 省 化 反应 的 机 理 


烯烃 中 双 键 上 的 取代 基 对 加 省 反应 的 速率 有 显著 的 影响 ,一 些 烯 烃 起 反应 的 相对 速率 为 
H H H Et H Me Me H Me Me Me Me Me Me 
N Z `Ë Z ` Z ` Z ` Z N Z 


` Z 
c C c c c c Cc 
I | | | I I ! 
C C C c C C 
⁄ ` ⁄ "` É⁄ ` ⁄ ` ⁄ `" ⁄ ⁄“ 
H H H H H Me H Me H H H Me Me Me 
相对 反应 速率 0.01 1.00 27 17.5 57 1380 13000 
(MeOH) 
相对 反应 速率 0. 0045 1. 00 173 159 109 
(CCL 》 
H Ph Ph H H CH.,C] H CH:Br H Br H Br 
` Z ` Z ` Z ` Z ` ` Z 
C C c c c c 
i l | I ! I 
C C C C C C 
⁄ ` ⁄ `x “N “` “N ⁄ N 
H H H Ph H H H H Ph H H H 
相对 反应 速率 很 快 18 1.6 1.0 0.11 0.0011 
(HOAc> 


即 给 予 电子 的 取代 基 使 反应 速率 加 块 ,吸引 电子 的 取代 基 使 反应 速率 减 慢 。F:C= CF, 和 
(NC),C=C(CN), 与 省 不 起 加 成 反应 。 说 明 烯 烃 与 省 的 反应 为 亲 电 加 成 。 

烯烃 与 省 的 加 成 ,其 反应 动力 学 很 复杂 ,并 与 溶剂 有 关 , 从 质子 溶剂 到 非 质 子 溶剂 ,变化 很 
大 ,其 反应 速率 由 三 项 组 成 ， 


反应 速率 二 和牛 [ 燃 烃 J[Brs ] + k, [烯烃 ][Brs J +£, [烯烃 ]LBr ][Brj- 
在 甲醇 中 Br 离子 的 浓度 很 大 时 ,以 第 一 项 为 主 , 即 为 二 级 反应 ;在 非 质子 极 性 溶剂 中 以 第 二 项 
为 主 , 即 为 三 级 反应 。 说 明 反 应 机 理 是 复 亲 的 。 
在 加 省 反应 中 的 两 个 滨 原 子 如 果 愉 双 键 所 在 平面 的 同一 边 加 在 碳 原子 上 , 称 为 硕 式 (syn) 加 
成 ,如 从 两 边 加 在 碳 原 子 上 则 称 为 反 式 (anti) 加 成 。 以 环 已 婚 为 例 ; 


B . B 
e OO 
" syn anti Ç. 
BL H Br 
meso V+) 
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一 些 烯烃 加 省 反应 中 ,两 种 加 成 方式 所 得 的 产物 的 比 同 为 


H Me Me A H" Ph P. H 
` 
` c C re 
| | [ i | 
C cC C C 
⁄ x ⁄ ` ⁄ ` ⁄ ` 
H Me H Me H Me H Me 
膏剂 HOAc HOAc COL CCI, CCI, 
anti: syn —100:1 >100;1 很 大 83:17 88:12 
Ph Me Me Ph H Ph H Ph 
` Z ` Z ` Z ` Z 
C C 
l | | | 
C 
⁄ x ⁄ x` ⁄ ` ⁄ x 
H Me H Me Ph H H Ph 
3 0 HOAc HOArc cc MeNO, 


anti! syn 68; 32 63:37 > 10: 1 1:9 


IS, 6 kë SS BSI u , f B R: sr Ik pk tEBS Fi stn R, 8 ñ ab EE 2 skin (B kikiki 
些 , 在 较 少 的 例子 中 主要 是 顺 式 加 成 。 

加 省 反应 的 机 理 为 :烯烃 与 省 反应 ,首先 生成 x 络 合 物 ,r 络 合 物 转变 为 络 合 物 ,( 即 环 状 
澳 锁 离子) 和 Br 离子 的 离子 对 ,最 后 再 结合 成 邻 二 省 化 物 ; 


N Z ` ` `` 
| Pr. | 一 Br 一 Br 性 | > Br" — | 
° i C 

N “N ` ⁄ Ç 


x 络 合 物 是 一 种 电子 转 称 络 合 物 (charge transfer complex) , E H 48 BË BJ rr 轨道 与 Br 一 Br 键 
的 反 键 执 道 重 本 生成 的 (每 一 个 轨道 只 能 容纳 一 对 电子 ,x 轨道 不 能 与 Br 一 Br 键 的 成 键 轨道 重 
登 } ,x 络 合 物 的 生成 在 有 些 例 子 中 已 由 光谱 研究 证 明 。 在 位 阻 很 大 的 烯烃 与 省 的 反应 中 ;也 有 证 
据说 明 :烯烃 和 邻 二 省 化 合 物 之 间 存 在 上 述 平 衡 。 以 下 主要 说 明 环 状 省 销 离 子 结构 的 实验 依据 。 


二 芳 基 砚 盐 (ArIAIX- ) 在 1894 年 就 已 经 合成 出 来 ,相应 的 高 价 省 化 合 物 和 氰 化合 物 也 在 
20 世纪 50 年 代 制 备 出 来 ,但 稳定 性 比 磷 盐 低 。. 20 世纪 30 年 代 , 为 了 说 明 烯 烃 加 省 反应 的 立体 
化 学 ,假定 中 间 产 物 为 环 状 澳 镁 离子 ,Br” 离子 从 反面 进攻 ,因此 ,生成 反 式 加 成 产物 有力 的 证 
据 是 在 20 世纪 60 年 代 以 后 出 现 的 , 即 在 超 强酸 中 进行 NMR 研究 ， 


X 
SbFs ,SOz (D, —60 OC N 
XCH,CH,F —— — HC  `CH,SbFç 
x= Br ñu 二 5， 53 
x=1 dy = 5. 77 


Cl 
SbFs ,SOsCIF ,一 80 C sas 
CICH,CH,F——— T, H,C— CH,SbF; 


Br 一 5 9 
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SbF;,SO; (1) ,一 78 爷 us _ 
XCH;CH.I 一 一 一 H,C——CH, X 


X=CL,I 
乙烯 生成 的 欠 离 子 中 ,四 个 质子 的 化 学 位 移 相 同 , 说 明 结 构 是 对 称 的 ,最 后 一 个 反应 说 明 碘 比 所 


更 容易 生成 销 离 子 。 
1985 年 测定 了 下 面 的 化 合 物 的 晶体 结构 ,进一步 证 实 了 环 状 溴 欠 离 子 的 存在 ， 


2 


Br 
Br; 


当 汉 键 的 一 端 有 荣 基 等 给 电子 取代 基 时 ,生成 碳 正 离子 的 可 能 性 增加 ,如 果 碳 正 离子 是 反应 的 中 
间 林 ,《2) 一 和 (E) -1- 芭 丙烯 加 省 应 当 生 成 同样 的 产物 ; 


H P: B H. + Br Ph、 + Br Br Ph. H 
cc — ZC C = >C 5 < — c=c 
“ ` Ph ` H H MH > ~ 
Ph Me Me e H Me 


但 实验 结果 是 :两 种 异 构 体 加 溴 , 主 产物 都 是 各 自 的 反 式 加 成 产物 。 :由 此 推测 ;反应 的 中 间 产 物 
仍 基 环 状 省 独 离 子 ,但 它 的 结构 不 对 称 ,有 莱 基 的 一 端 ,C 一 Br 键 较 弱 ,可 以 通过 碳 正 离 子 部 分 改 
变 其 构 型 ,结果 使 反应 的 立体 选择 性 降低 ， 


H H Br Br Br Ph H 
`o z Br; L H C < H | C ka H Br- ` x 
N HZ S MO. PZ Š — 
pp Me Pi Me Ph e "Me H Me 
《2 一 | 【五 ) 一 
HA B Ph、 B 
r ~ T 
Br H Br >H 
“z Me 
(2Z) 一 异 构 体 83% 17% 
12% 88% (E) - 异 构 体 


溶剂 的 极 性 加 大 ,有 助 于 碳 正 离子 的 生成 ,如 果 碳 正 离 子 的 寿命 很 短 ,生成 后 立即 与 紧密 离 
子 对 中 的 Br 结合 , 则 主要 得 到 顺 式 加 成 产物 :严正 离子 的 C 一 C 键 旋 转 后 再 与 Br- 结合 ,或 与 
另 一 面 的 Br 结合 ,也 可 以 生成 反 式 加 成 产物 ， 


Br; Br Br Br Br 
+ 
Hi í — Hy, Pl 一 Hó, Phi 
| _ 
Br Br Br Br 
+ ) Ç 
Ph > 4 V. 
há PHI — Ph¥ pti 
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bp-NO:.C, H, CH=CHCG¿H,Me- p JII 2 u th , Ej CeH NO; — p 连接 的 碳 原 子 的 "C 同位 素 
效应 远大 于 与 C, H, Me — p 相连 的 碳 原 子 , 与 反应 中 间 体 是 碳 正 离子 相符 合 。 
有 的 烯烃 在 加 省 时 生成 重 排 产物 ,也 说 明 反 应 中 有 碳 正 离子 生成 ， 


Bi + + 一 H+ 
Ph.CCH== CH; 一 Ph;CCHCH; Br —— Ph, CCHCH; Br Ph: C=CCH, Br 


Ph Ph 


省 的 浓度 升 高 , 溶 渡 中 Br; 的 浓度 升 高 ,Bri 进攻 省 多 离 子 ,使 动力 学 速率 公式 中 出 现 有 
[Br: 站 的 一 项 。 

吡 院 氧 淡 酸 盐 与 省 生成 的 C;H;NHBrz 是 比较 温和 的 省 化 剂 ,用 于 烯烃 的 省 化 ,立体 选择 
性 较 高 。 例 如 ， 


Ph Me 


' Ph Br 
` i N,CH;Cl; ,0—5 OC Ú. l. _ 
c—c _SGH:N,CH IC 0-5 HS>— Me + HS— eH 
` Br H Br Br 


anti— syn— 
Br; TA. 5%% 25.5% 


+ 
Cs Hs NHBrF 100%% 


用 于 不 共 示 的 二 烯烃 的 省 化 也 有 一 定 的 选择 性 ， 


CHsNHBe H. NHBez 
55% 


Me E Z IR 18k h FI CuBr, 省 化 , 反 式 加 成 产物 可 达 100%。 在 离子 液体 (ionic liquids) 中 
烯烃 的 省 化 是 立体 特异 性 的 反 式 加 成 。 
烯烃 与 省 的 加 成 在 光照 下 则 是 自由 基 反 应 


24. 1.2 烯烃 与 气 的 反应 


一 些 烯烃 与 气 加 成 的 相对 速率 为 
H Et H Bu—: H Me Me H Me Me Me Me Me Me 
` Z ` Z ` Z ~ ` Z ` Z `. 
C C C c C [re C 
| | | | | | | 
C C C C C ; C 
⁄ x ⁄ ` ⁄ x ⁄ x ⁄ ` ⁄ ` ⁄ ` 
H HH H H Me H Me H H H Me Me Me 
相对 反应 速率 1.00 1.15 63 50 58 11600 430000 


GR) 


说 明 双 键 上 给 予 电子 的 取代 基 使 反应 速率 加 快 , 也 是 亲 电 加 成 
一 些 烯 烃 与 和 气 加 成 生成 的 邻 二 氢化 物 中 , 反 式 加 成 和 顺 式 加 成 的 比例 为 
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Me H Me H H Me 
H. w ~ 人 人/ N Z 
c C C 
| | | ! 
C C x < 
N 
H” Me H Me H Ph H Ph 
溶剂 无 HOAc 无 HOAc 无 CCI HOAc CCI HOAc 


anti; syn 2>100;12-/100:112>100112>>2100:1 >100:1 45:55 41:59 32:68 22:78 


H Ph H Ph 
N N Z 
C C 
| I 
C c 
N N 
H Ph Ph H 
溶剂 CICH,CH,CI — CICH,CH,CI 


ant 1 syn 92:18 65:35 


iB 36 ke Bb i q 3E 3. sr kk EE. 

Z Nb 55 UB) x sk Sri E, e 3 zE , rh x Bh y K 2 E] bJ fE 135259 , 

2- 和 (E)-2- 丁 烯 .2- 甲 基 郊 烯 与 氛 的 反应 速率 养 不 多 相等 ,如 果 反 应 是 通过 碳 正 离子 进 
行 的 ,2- 甲 基 丙 烯 的 反应 速率 应 当 更 快 ,四 为 生成 的 报 碳 正 离子 比 仲 碳 正 离子 更 稳定 ， 


MeCCH;,Br Me CHCHBr 
e de 
说 明 上 反应 的 中 间 体 可 能 是 环 状 气 锁 离子 。 由 于 环 状 毛 销 离子 的 稳定 性 比 省 峭 离子 小 ,C 一 Cl] 键 


SE S , 碳 正 离子 在 氧化 反应 中 的 重要 性 增加 , 葵 基 取代 的 烯烃 毛 化 反应 的 立体 选择 性 比 省 化 反应 
低 。 氧 化 反应 中 发 生 重 排 和 消除 的 例子 也 更 多 一 些 。 例 如 ; 


Cl Cl 


Cl AAA + | ! 
. Me,C—=CMe, —* Me,C— —CMe, — Me,C— CMe, — Ce 
Me 


Acenaphthylene 与 所 生成 顺 式 加 成 产物 ,可 能 是 由 于 环 的 张力 大 ,与 气 的 反应 速率 快 ,生成 


的 离子 对 迅速 结合 : 
c CL Cl. 2, Ct 
< š Th i. e 


Jš ë RI SbCls 和 MoCls 握 化 ,主要 生成 顺 式 如 成 产物 ,用 Et NCiy 氧化 剂 生成 反 式 加 成 
产物 。 


24.1.3 烯烃 与 碘 和 上 氟 的 反应 
烯烃 与 磺 和 氟 的 加 成 反应 机 理 研 究 很 少 。 烯 烃 与 磺 的 加 成 是 在 L` 的 存在 下 是 可 逆 的 ,平衡 
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偏向 烯烃 一 边 。 烯 烃 与 碘 容 易 起 自由 基 加 成 反应 ,生成 反 式 加 成 产物 ,可 能 是 烯烃 与 原先 生成 = 
络 合 物 ,然后 碘 原 子 从 另 一 面 进攻 。 

F—F 键 的 键 能 很 低 (157.6 gj*mot ') ,容易 解 离 为 反应 活性 很 高 的 氟 原 子 , 与 烯烃 反应 生 
成 裂解 产物 。 但 在 低温 下 ,CFCL-CHCcl 溶液 中 与 氮气 混合 (1%F,) 后 再 与 烯烃 反应 ,可 以 得 到 
晒 式 加 成 产物 。 例 如 : 


F 
S "OAc F.— N; ,CFCL :CHC 1 — 18 c O Ac 
55% 


一 IN ,CFC1 CHCH ,— 78 C OAc 
50% 


—— —. Ae F: 


ET HF 


可 能 是 生成 的 碳 正 离子 与 F 离子 对 ,立即 迅速 结合 ,生成 二 氟 化 物 。 在 超 强酸 溶液 中 进行 的 
NMR 研究 和 理论 计算 都 排除 了 生成 环 状 多 离子 的 可 能 性 。 


24.1.4 FB. X V BS BE 3 ñ ë pk: 


¿Jš i kiqikrp 5 K. T — N Z E iF tt t Z BE 33 TZ IS is iK' NE )n RE. £ 
Pe 35 25 BJ 16:38] BI 1 BE $ #E ë; — PT 39. 
烯烃 在 含水 的 DMSO 溶液 中 与 NBS 反应 ,#E IR BE. jin: 


OH 
— N _. + HN + OH — 
H: Ü, DMSO + 
Br 
O Br 


反应 的 第 一 步 是 生成 省 后 离子 ,第 二 步 是 亲 核 试剂 进攻 ,相当 于 Su2 反应 ,由 于 两 个 甲 基 的 阻 
碍 ,OH 从 位 阻 小 的 一 端 进攻 。 因 此 反应 的 区 域 选择 性 和 立体 选择 性 都 很 好 。 用 同样 的 方法 可 
以 制备 演 代 醚 .省 代 醇 的 酯 ， 


OMe 


Br ， 
q {OAc} 
NES, _NES MeOH(HOAD 
8130933) 


如 用 HOAc 作 溶剂 , 则 得 到 省 代 醇 的 乙酸 栈 。 
烯烃 与 王 十 H:O 的 反应 是 可 道 的 ,加 和 人 氧化剂 除去 二 离子 可 以 得 到 碘 代 醇 ， 


[ I ;Cs Hs N+ HCre OF ,Hi CI 
O 


! 
酰基 次 击 酸 “RCOX》 可 以 由 过 氧 酸 产生 ， 


OH 
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O 
| 18- 短 -6,CH2 Cl . | 
m— CIC, H.COOH +KBr ——  m— CIC, HCOBr +KOH 


k ë j Bç 38 zk P B Fz u , 3: pR, i (EBE BJ BE : 


O 
| 


KBr,m— CC Hy COOH 
一 2 C 
18— W —-6.,CH;CIL 


Br 


`OCOC, H, Cl-m 
85% 


Rk 13 E p — sh qti. .IH [PL JBE PH B T. E E sp|B) 3 kita: . plan: 


1 
KONS ,lz ,CHCH , FF T iñ 
- — 
0—3 C ,Z1h 、 


96% 


如 果 烯 烃 分 子 内 在 适当 的 位 置 有 OH , CO, H 等 官能 团 , 利 用 这 种 方法 可 以 得 到 环 醚 或 内 酯 。 
例如 ， 


Br 
4Br on O 
L = CÓ 


由 于 五 元 环 只 能 与 环 己 烷 环 在 顺 位 稠 合 , 只 有 省 在 CH,CH,OH F BÉ s 络 合 物 才 能 在 侧 链 上 
OH 的 进攻 干 成 环 。 利 用 碘 的 络 合 物 可 以 从 不 饱和 酸 侣 成 内 酯 ， 


K+ ,NaHCO, ,H, O 
_ Kt :NHCO HO 
=>73% 1 i 
CO, H ' Í 


O 
这 种 成 环 反应 也 可 以 用 省 来 完成 
O O O 
ü Br | 
x = ot J 一 XT 一 


O O Ü 
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O 


° 
Br 
、 OH- ` Brz ,KBr,H;O Ss 
- O. — 0.| Br 
HO —— o- 91% CO 
. o 
oY 


O 
Br 
š 
~、 小 
Ü 
HT COO 基 在 分 子 内 处 于 有 利 位 置 , 优 先进 攻 生 成 内 酯 而 不 是 生成 二 省 化 合 物 ， 
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— 


24.2.1 烯烃 与 卤化 氢 的 加 成 


烯烃 与 省 化 所 和 握 化 气 的 加 成 研究 较 多 ,与 磺 化 氢 的 加 成 研究 较 少 ,与 氟 化 氨 的 加 成 研究 
更 少 。 

烯烃 与 省 化 氢 的 加 成 是 放 热 反应 ,很 容易 进行 ,可 以 在 液态 的 烯烃 中 反应 ,也 可 以 在 惰性 浴 
剂 ,如 水 .乙酸 等 质子 溶剂 中 反应 。 对 于 反应 活性 高 的 烯烃 (例如 能 生成 板 氧 代 烷 的 烯烃 ), 通 人 
所 化 氢气 体 , 即 可 发 生 加 成 反应 ,反应 活性 低 的 烯烃 (如 烯 丙 基 氧 等 含有 吸 电子 取代 基 的 烯烃 ? 则 
要 加 入 Lewis 酸 (AlCl ,FeCl, ,ZnCl: 等 } 作 催化 剂 。 燃 烃 与 而 化 氢 的 反应 在 水 和 乙酸 中 用 浓 的 
氧 碘 酸 作 试 剂 进行 。 烯 烃 与 氮气 酸 的 水 溶液 很 难 反应 ,与 无 水 氨 气 酸 可 以 迅速 起 加 成 反应 ,但 需 
要 特殊 的 设备 ,并 采取 一 定 的 安全 措施 。 


24.2.1.1 区 域 选择 性 
在 没有 过 氧化 物 存在 ,排除 自由 基 反 应 的 条 忻 下 ,烯烃 与 卤化 氨 的 加 成 产物 符合 Markovni- 
kov 规律 。 双 键 碳 原 子 上 有 卤素 或 CF, 等 吸 电子 取代 基 时 应 当 注 意 加 成 的 方向 ， 


CI : 
Cl HOLFeCh Cl 
2 79% — 89% 人 


CI 
HCI, AICIs sN 
Ze, 23% CF; 


Br 


HBr, ALBr; ~ 人 ~ 
cr 3 35% CF, 


Cl C 
col HCI, FeCls 


— 
r= 77% 94% 
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24.2.1.2 立体 化 学 


省 化 氢 积 氟化氢 与 环 乙 烯 ,1,2- 二 甲 基 环 已 燃 、 环 成 烯 .2Z)-2- 丁 烯 ( 瑟 )-2- 丁 烯 .3- 己 烯 
等 生成 反 式 加 成 产物 ,与 甲 基 成 烯 主要 生成 反 式 加 成 产物 ,与 芳 (acenaphthylene) . 节 、(2) 一 1 
莱茵 丙烯 、(E) -1 一 茜 基 而 燃 在 非 极 性 溶剂 中 生成 顺 式 加 成 产物 。 

降 冰 片 燃 (norbornene) 与 DBr 反应 生成 ero- 加 成 产物 ,并 且 一 半 产 物 是 由 桥 联 的 降 冰 片 碳 


正 离子 生成 的 : hs 
ES 


与 DCI 反应 也 得 到 相似 的 结果 : 


> = A 
x 
¿2 = Z, .小 


降 冰 片 二 烯 与 HCl, HBr 和 HF 加 成 都 有 重 排 产物 生成 ， 


HF( 总 产 率 1054) 87% 13% 
HC1C72%%) >80% = 20% 
HBr(56%) >70% <30% 


溶剂 和 反应 温度 对 加 成 产物 的 立体 化 学 也 有 影响 。 枫 如 ， 


Ha | -Cl 
CC OO , 0 


CHs CL , —78 < 88% 12% 
Et QO,0 OC 3% 95154 
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24.2.1.3 反应 机 再 


综合 以 上 实验 事实 提出 的 反应 机 理 为 ;烯烃 与 HX 生成 * 络 合 物 ,然后 HX 或 X- 由 反面 进 
攻 生 成 反 式 加 成 产物 ， 


H< 
后 一 步 与 环 状 省 输 离 子 的 反应 相似 。 
1- 甲 基 环 友 烷 等 与 HCl 或 HBr 加 成 的 速率 与 [HXj: 成 正比 ， 


反应 速率 二 [烯烃 ]LHXJ 
正 是 在 这 些 反 应 中 主要 生成 反 式 加 成 产物 。 

当 双 键 碳 原 子 上 有 葵 基 等 能 使 可 能 生成 的 碳 正 离子 更 加 稳定 时 ,烯烃 与 HX 反应 生成 碳 正 
离子 和 XX 离子 组 成 的 离子 对 ,如 果 碳 正 离子 的 寿命 很 短 , 它 与 还 在 附近 的 负离子 迅速 结合 生成 
顺 式 加 成 产物 ;如 碳 正 离子 的 寿命 较 长 ,C 一 C 键 有 机 会 旋转 , 则 可 能 生成 部 分 反 式 加 成 产物 ,使 
立体 选择 性 降低 。 

茜 乙 烯 与 所 化 钥 加 成 ,反应 动力 学 为 二 级 ,可 能 是 通过 碳 正 离子 进行 的 。 


反应 速率 二 引 烯 烃 ][HC1] 
在 加 成 反应 中 有 重 排 或 消除 产物 生成 时 ,反应 中 间 体 可 能 是 碳 正 离子 。 
烯烃 与 氧 盯 酸 在 相 转 移 催 化 的 条 件 下 反应 ,加 成 产物 的 产 率 接近 100%。 将 协 化 和 氨 负 载 在 


硅胶 等 载体 上 ,由 于 载体 表面 对 H—X 的 极 化 作用 ,能 够 将 质子 加 到 双 键 上 ,然后 向 素 负 离子 迅 
速 转 移 给 碳 正 离子 ,可 以 使 顺 式 加 成 产物 占 绝 对 优势 。 


24.2.2 烯烃 的 水 合 及 相关 反应 


24.2.2.1 38% E Ë X ë 
烯烃 在 强酸 催化 下 与 水 的 加 成 反应 称 为 水 合 (hydration) , 8832 3k 6 9 E 52 5 JE25 Fg 5 > , 


H H Me H n-Pr H Me Me Me Me Ph H 
` ` Z ` Z ` Z ` ` 


c C C C C C 
| | ! l | | 
C c C C C C 
⁄ N ⁄ ` ⁄ ⁄ N ⁄ N N 
H H H H H H M H H H TH 
相对 反应 速率 1 1.6X10 30xX10 — 15X10” 2Z5X10* 1.6x10 
H,SO, + H,O 
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给 予 电子 的 取代 基 , 如 烷 基 ,使 水 合 速率 加 快 。(Z) -烯烃 加 水 的 速率 比 (E)- 蜡 构 体 快 。 但 ( 忆 )~ 
环 辛 蜂 水 合 的 速率 比 (2)- 异 构 体 快 2500 和 搁 , 可 能 是 因为 (五 ) - 异 构 体 的 张力 较 大 。 
烯烃 的 水 合 产 物 符合 Markovnikov 规律 。 
水 会 反应 的 立体 化 学 研究 得 很 少 。1,2 一 二 甲 基 环 己 烯 加水, 硕 式 和 反 式 加 成 产物 差 不 密 相 


等 ,说 明 反 应 没有 立体 选择 性 。 
Me H+ _HT HzO 
— De 


水 合 反 应 中 可 能 发 生 重 排 反 上 应。 例如: 


HzrOD, 分 子 往 
— 
z OH 


综合 现 有 的 实验 事实 得 到 的 结论 是 :水 合 反应 是 通过 碳 正 离子 进行 的 ， 


H 
N /H+ i +Z HO Ñ; Z -H+ N Z 
Cc 一 


Z 信介 A x &R — J| #> Z x 


测定 了 水 合 到 应 的 同位 素 效 应 :Erio/ano 一 2~-4, 说 明 双 键 的 质子 化 是 决定 反应 速率 的 步骤 。 
在 工业 上 由 烯烃 生产 醇 常 用 辕 体 催化 剂 ,如 杂 多 酸 、Nafion- 晶 ,离子 交换 树脂 等。 
烯烃 在 强酸 催化 下 还 可 以 与 过 氧化 氮 、 醇 . 凌 酸 等 起 加 成 反应 


— H;:O; , H; SO, (car) < 


OOH 


HEF. 
MeC—CH, + MeOH 1 


Me, COMe 
HPF, 
Me C=CH; + MeCO; H Me, CHOCOMe 
反应 也 可 以 在 分 子 内 进行 。 例 如 ， 


( 士 ] 龙 证 香精 内 酯 


24.2.2.2 Ritter 反应 
163 ÉE 58 BË iË Tk; T 5 BE 2 s tE RE BL RE , 称 为 Ritter (J J) 反应 ， 


ñ 
H:S0, , H: O Ri'CaN: ==CR' -一 =—CR! 
RCH—CHs— uwa sani RHCNS CR RHUN—CR | 
CH. CH; 
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H. O 
— RCH—N=CR' 


| 
CH, “OH: CH, 


常用 硫酸 作 催化 剂 , 乙 酸 . 二 丁 醚 .氧化 烷烃 等 作 溶 剂 ,反应 条 件 一 般 很 明和 。 栈 脱水 解 后 得 到 


胺 ,因此 ,这 是 将 烯烃 转变 为 胺 的 方便 方法 。 能 够 生成 稳定 的 碳 正 离子 的 醇 可 以 用 来 代 蔡 烯烃 。 
例如 : 


COR 


H: SOO, ,MeCN H:O 
MeCOH 一 一 一 Me CNHCOMe — Me;CNH; 


氰 基 中 氮 原 子 上 有 未 共用 电子 对 , 亲 核 性 较 纶 ,但 能 与 碳 正 离子 反应 
Ritter 反应 可 用 于 结构 复杂 的 杂 环 化 合 物 的 合成。 例如 


N=cMe Nas, Nas 
: H; SO, ,MeCN 7) f 
¿ + NHCOMe 


24.2.2.3 威 正 离 隆 与 烯烃 的 反应 


烯烃 在 强酸 存在 下 ， 如 果 反 应 混合 物 中 没有 别 的 亲 核 试剂 , 则 生成 的 碳 正 离子 能 与 烯烃 本 身 
加 成 。 例 如 ， 


A — L Z >x Z 


从 适当 的 二 烯烃 可 以 合成 环 烯烃 ， 


— _H 


NI 0 -CC 
24. 2.3 羟基 化 反 应 


烯烃 与 熏 酸 冬 在 合 水 的 THF 中 加 成 ,生成 6- 状 基 有 机 和 示 化 合 物 ,随即 用 NaBH, 还 原 去 隶 
即 得 到 醇 ; 


HagOAc 


H 
` Z Hg(OAo:.H.O Í! Z NaBH N| Z 
CC — S. "C U l Bi s. cC 十 Hg 
~ ` 7 |N 7 J 
OH OH 
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反应 的 第 一 步 称 为 状 革 化 (oxymercuration) ,第 二 步 称 为 去 乘 (demercuration)。 第 一 步 反 应 在 
10min 内 完成 ,第 二 步 在 lh 内 完成 ,总 产 率 在 90% 以 上 。 用 于 醇 的 制备 ,两 步 反 应 可 在 同一 容 
器 内 完成 8- 羟基 有 机 于 化 合 物 是 稳定 的 化 合 物 , 可 以 分 离 鉴 定 。 


HatOAcY:, Hi:O, THF NaBH, ,OH- 
a= p cH cH, — SC OA eo TH "PHCH, HeOAe 一 PrCHCH + Hg 
OH OH 
93% 


这 是 烯烃 的 间接 水 台 法 ,应 用 范围 广 ,操作 简便 , 产 率 高 ,是 实验 室 中 合成 醇 的 有 价值 的 方法 ,其 
缺点 是 冬 毒 性 大 ,不 适 于 大 量 探 作 。 

烯烃 产 冬 化 的 相对 速率 顺序 为 RiC 一 CH > RCH—=—CH, > (Z) -RCH 一 CHR>> (E) - 
RCH 一 CHR. 只 有 基 些 芳 基 取代 的 烯烃 ,四 取代 焰 烃 或 位 阻 很 大 的 烯烃 不 起 反应 。 给 电子 的 取 
代 基 使 反应 速率 加 快 , 而 吸 电 子 的 取代 基 则 使 反应 速率 减 慢 。 

产 汞 化 反应 的 区 域 选择 性 很 高 ,产物 结构 符合 Markovnikov 规律 ,羟基 加 在 含 氢 较 少 的 双 
键 碳 原子 上 。 例 如 ; 


(1) HgtOAc}s HzO THF 


Me, CCH=CH; 一 > MesCCHCH， 十 MesCCHICH2OH 
(2) MaBHi ,OH 
OH 
97% 3% 


冯 冬 化 一 般 为 反 式 加 成 ， 


H OH 
HegtDOAcY;: HO ` 
D _ H — D> CH 
>< HgOArc D 
H D 
HgOAc 
[ He(QAo); Ha Y 
OH 


但 (五 )- 环 辛 烯 生成 顺 式 加 成 产物 。 
产 系 化 反应 的 机 理 与 省 化 相似 :烯烃 与 系 赴 生 成 环 状 的 尔 离 子 (mercurinium ion) ,然后 厅 核 
试剂 从 另 一 面 进 攻 ; 


He 和 Hz* 
32+ Ç Cs 
RCH—CH, 一 一 RCH—— CH; — RCH-—CH, 
< | 
Nu Nu 
Bë kë B9 32 TU hu pE BR 8k 28 ñE rh utiq, E EE P] DL iS SJ ÑE =b Bh , 
I a 
(1) Hg(O;CCF,); ,EtOH 
— EuC H=CH 一 一 
的 ” (2) NaBH, ,OH- "BuCHCHs 
975% 
《1 Hg(OAc)s, HOAe 


1 一 BuCH 一 CH `. _ 
" ? (2) NaBH, ,OH- n Ma iaia 


O Ac 
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如 反应 中 的 亲 核 试剂 为 哺 , 则 生成 酰胺 。 例 如 ， 


HgCl 
(15 Hg(OAc5; , H. O 
(2) NaCl 
NH 


CN 和 


§ 24.3 ”烯烃 的 硼 氨 化 反应 


Brown H C 在 1959 年 发 现 了 碘 氢 化 反应 。 这 是 一 个 非常 有 价值 的 新 反应 ,应 用 范围 广 , 可 
用 于 多 类 有 机 化 全 物 的 合成 ,因此 ,他 在 1979 年 与 Wittig G 共同 获得 诺 贝 尔 化 学 奖 。 


24. 3.1 区 域 选 择 性 和 立体 选择 性 


燃 烃 与 恶 烷 的 反应 在 气相 下 速率 很 慢 , 弱 的 Lewis 磊 , 如 醋 和 硫 栈 对 反应 有 催化 作用 ,烯烃 
在 醚 溶液 中 与 THF*BH; 或 MesS*BH; 的 反应 在 0 下 即 可 进行 。 有 链 端 双 键 的 嫌 烃 和 位 附小 
的 二 取代 烯烃 ,如 环 成 烯 ,立即 生成 三 烷 基 础 ,调节 试剂 的 用 量 比 也 不 能 使 反应 停 在 生成 一 烷 基 
副 烷 和 二 烷 基 础 烷 的 阶段 。 三 取代 烯烃 和 位 棚 较 大 的 二 取代 烯烃 ,如 环 已 烯 , 则 主要 生成 二 烷 基 
硼 烷 ,调节 试剂 用 量 比 和 反应 温度 ,可 以 选择 性 地 得 到 二 烷 基 确 烧 。 四 取代 烯烃 在 生成 一 烷 基础 
烷 后 ,继续 反应 的 速率 很 慢 ， 


EH; 
THF,0 C, —9h z 
y BH; 
THF,0 C .,1h ) BH. 


位 阻 大 的 烯烃 在 高 压 下 才能 起 硼 握 化 反应 。 
再 拨 化 反应 的 区 域 选 择 性 非常 强 , 硼 加 在 含 扎 多 的 双 键 碳 原 子 上 ,从 上 面 的 例子 推测 ,位 阳 
是 决定 性 的 因素 , 硼 加 在 顽 键 上 位 阻 小 的 一 端 。 不 对 称 的 链 间 烯 键 常生 成 两 种 异 构 体 的 混合 物 ， 
确 揽 化 反应 是 立体 特异 性 的 硕 式 加 成 反应 ,位 阻 对 反应 起 着 决定 性 的 影响 ,反应 总 是 在 烯 键 
位 阻 小 的 一 面 进行 。 例 如 ， 


P 
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由 位 阻 大 的 烯烃 制备 的 二 烃基 础 烷 含 有 体积 很 大 的 烃基 ,可 以 用 于 别 的 烯烃 的 现 氨 化 ,加 大 
反应 的 选择 性 。 常 用 的 有 以 下 几 种 ， 
BH 


( L) > ss. — 


—¿GG- B -2- J 3852 1.1.2- = R 38:25 25.89015 9-WAKL3. 3. 1 R 
disiamylborane thexylborane 3- BBN 


降 冰 片 燃 用 9- BBN 进行 硼 揽 化 和 和 氧化 ,外 型 醇 的 产 率 达 到 99. 5%, 如 7 位 上 有 两 个 甲 基 , 反 应 


后 ,内 型 醇 的 产 率 达 到 Eras 
2) FeO 小 > 


99. 5% 
2 一 ero — BË bk Pr i BZ 


(1) 3—BBN 
(2) H; O; 
OH 


9750 
2 一 ede- 降 冰片 烷 醇 


ax 蔬 烯 . 降 冰 片 燃 等 双环 化 合 物 在 离子 反应 中 碳 架 非常 容易 重 排 ,但 在 天 氢化 反应 中 从 未 检查 
到 重 排 产物 ,充分 说 明 珊 氢化 荐 与 离子 加 成 反应 不 同 的 一 类 新 反应 。 
开 链 烯 烃 也 可 以 用 9-BBN 作 试 剂 提高 反应 的 区 域 选择 性 ; 


人 人 人 


= 
s: 


OH 
THF:BHi., H, O, 5754 43354 
9-BBN.H,O:; 99. 8% 0. 25⁄ 


用 有 手 性 的 烷 基 硼 烷 作 珊 氢化 试剂 ,可 以 进行 对 映 选 择 性 下 氢化 。 例 如 : 


CT + g: -OH 
(R.,R)-97.8% (S,S) 2. 2% 
ee=95, 6% 
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24.3.2 反应 机 理 
根据 现 有 的 实验 事实 ,推测 硼 和 氢化 可 能 是 通过 环 状 过 滤 态 进行 的 一 步 反 应 : 
”Be NB ` 
Ç — 《i — s| I 
`> `¿ = C—C 
` pa ` A ` 


5 — Rh 38 za E: Wise 55 Në BË $ë #E Rü: o 络 合 物 , 然 后 立即 转变 成 加 成 产物 ( 见 图 24.25; 


Re Pe 
H 
— -C—cC 
- ™ 
为 Y: 
ó 


图 24,2 W2UILE 
z 络 合 物 中 两 个 碳 原 子 和 一 个 础 原子 之 间 为 3 中 心 2 电子 键 。 
24.3.3 三 烃基 础 的 反应 


三 烃基 硼 是 有 机 合成 中 非常 有 用 的 中 间 体 ,其 中 的 硼 原 子 可 以 用 OH , X, NH, 等 取代 ,其 中 
最 重要 的 是 用 过 氧化 毛 氧 化 转变 为 醇 。 用 作 融 氧化 原料 的 烯烃 中 可 以 会 有 OH,OR,NH,， 
SMe,CO, R 等 密 种 官能 团 。 

确 撤 化 反应 是 可 道 的 ,在 较 高 光 度 下 ,三 烃基 融 可 以 通过 一 系列 消除 加 成 而 异 构 化 ; 


R 


| 
R—C—CH—CH, 


R H H- 5 
| Á ` V 
RCH 十 = R, CHCH:CH:—B、 
H BC R 


mas H—CH; 
H 


例如 ， 


(1) THF.BH; 


CH: (CH, CH=-CH¿(CH;),, CH, (2) 90 C ,Th 


[CH;, (CH; J.B 


24. 3.4 #fEfEITU rE FB s t E S 


$E3E Bp De (catecholborane,o —C, H.,O; BH): — Rh EË EB, 09 2 e 6 1E E , Sis KE 
# e m it Ef RH( 1 7 等 催化 剂 存在 下 ,反应 却 容易 进行 ， 如 果 催 化 剂 中 有 手 性 配 体 ， 
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可 以 进行 对 映 选 择 性 的 硼 和 氧化 反应 。 
此 外 ,在 催化 剂 存在 下 烯烃 中 的 双 键 可 以 在 较 温 和 的 条 件 下 移 至 链 端 ， 


€s; 
(CH;Y: CH(CH; YB 

` 

这 一 类 研究 发 展 较 快 。 


$ 24.4 ”烯烃 与 卡宾 及 卡宾 体 的 加 成 


O O,(PhsP)sRhCI 
` p 


(CH, );CHCH=CHCH; CH; 


24.4.1 卡宾 


卡宾 (carbenes) 是 一 类 寿命 很 短 (1ls 以 下 ) 的 活性 中 间 体 ,其 母体 为 亚 甲 基 (methylene， 
:CH2:)。 亚 甲 基 中 的 一 对 电子 可 以 是 配对 的 ,也 可 以 是 不 本 对 的 ,在 光谱 学 中 前 者 叫 散 单线 态 
(singlet) ,后 者 叫做 三 线 坊 {triplet})。 最 常见 的 卡宾 为 亚 甲 基 和 二 氢 卡 宾 (dichlorocarbene， 
: CC], >, 

一 种 结构 特殊 的 卡宾 在 室温 下 是 稳定 的 ,并 由 X 92 B KJ ATAE 3: T CASS, 


pe 

` 

Ë: R= n PR AK 2240-2241 C 
` 


卡宾 可 以 在 多 种 反应 中 产生 ,由 于 它 是 寿命 很 短 的 活性 中 间 体 ,确定 它 的 存在 比较 困难 。 有 
的 化 合 物 , 如 a- 讽 代 的 有 机 金属 化 合 物 R:CXM, 在 它们 与 其 他 化 合 物 的 反应 中 表面 上 看 是 有 卡 
宾 参 加 ,但 还 有 疑问 或 实际 上 没有 生成 卡宾 ,只 不 过 是 将 卡宾 转移 到 其 他 分 子 中 , 称 为 卡宾 体 
tcarbenoids), 

在 有 机 合成 中 卡宾 最 重要 的 一 种 反应 就 是 与 淡 -- 碳 双 键 加 成 。 单 线 态 的 卡宾 与 烯烃 的 反应 
为 立体 特异 性 的 顺 式 加 成 ， 


:CH 
_ tS > c 
| |! 
这 是 通过 环 状 过 渡 态 进行 的 环 加 成 反应 (cycloaddition) ,是 一 步 反应 。 三 线 态 的 卡宾 ,两 个 电子 
的 自 旋 相同 ,与 烯烃 反应 时 只 能 先生 成 一 个 C 一 C 键 , 剩 下 的 两 个 电子 自 旋 相同 ,不 能 成 键 ,只 有 
在 与 别 的 分 子 碰撞 ,一 个 电子 的 自 旋 反 转 后 才能 成 键 ,这 时 C— C 单 键 可 能 转动 ,可 能 生成 反 式 
加 成 产物 ,因此 ,没有 立体 选择 性 ， 
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ICH;| H CHt H H CH H H CH, Me 
N At NZ “4 NZ t 
Hs 4 zH — C— C 一 > _ Cc 十 大 C 
一 ` 
Me“ ~Me Me Me Me Me Me H 
CH, H H CH, Me 
N NZ N Z NZ 
< c + Cc 
Z x Z N 
Me Me e H 


本 节 只 讨论 只 生成 顺 式 加 成 产物 的 反应 。 
卡宾 的 另 一 种 及 应 是 插 人 (insertion) , 即 播 人 (C 一 互 键 之 间 。 例 如 ， 


CHaCH2CHi CH,CH,CH,CH, 十 CONCH, 


CH, 


24. 4. 2 Simmons—Smith 反应 


二 碘 甲 烷 在 锌 - 铜 偶 ( 在 锌 粉 和 3% 盐酸 的 混合 物 中 ,加 入 2% 硫酸 铜 溶 液 ,在 锌 粉 表面 沉积 


少 恒 的 铜 , 从 而 使 匀 粉 活化 ) 存 在 下 能 与 炸 烃 中 的 双 键 加 成 ,生成 环 丙 烷 类 化 合 物 。 例 如 ， 
CH; CH; CH, CH: CH; 
` CH: , Zn Cu ` Z“ x` 
C==C H; — rE (CH; 
pe E: G á 
CH; CH, 
I 79% 

这 个 反应 称 为 Simmons (H E) -Smith (R D) 反应 ,CH;1 和 Zn(Cu) 则 称 为 Simmons- Smith 
试剂 ,能 将 一 个 亚 甲 基 转 移 到 烯 键 上 ,但 在 反应 中 并 未 产 : 生 游 离 的 卡宾 。 


Simmons—Smith 反应 是 立体 特异 性 的 顺 式 加 成 反应 ,烯烃 的 构 型 保持 不 变 , 


CH.,CH; CH; CH, CH.CH, CH, CH, 
` Z CH: Zn(Cu) ` Ea 
C—C 一 一 一 -一 一 一 C—C 
Pe ` Et O Í“ NZ x 
H H H CH, H 
34%⁄4 
CH. CH; H CH,CH, H 
Z CH;L; ,Zn(Cu) ` i 
C=(C — C—C 
pe ` EO ⁄“ NZ NN 
H CH;:CH, H CH, CH,CH, 
15% 


在 Simmons-— Smith J% p P , — B F u % 55 49 8y E i LEER (k 5 tb , 98 5 LW F IE 3555345 J 
烯 键 上 ,两 个 新 的 o 键 的 生成 和 键 的 断裂 可 能 是 协同 进行 的 ; 


Er: O 
CH,l +Zn —— ICH;ZnI 
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Simmons-Smith 反应 的 产 率 较 低 ,但 能 使 烯 键 一 步 变 成 三 元 环 , 仍 不 失 为 一 种 有 用 的 合成 方法 。 
24.4.3 二 商 卡 宾 与 烯烃 的 反应 


二 向 卡宾 可 以 由 包 种 反应 产生 : 
r— BuOK 
CHUCI, 一 一 一 一 一 ;: CCI, + KCI + t 一 BuDH 
BrCC] Bo + uc + n-BuBr 
A 
CLCCO; Na 一 全 , :CC + NaCl + co, 
PhHgCX, Y 全 ; CX, + PhHgY 
X,Y=C],Br 


在 合成 工作 中 最 常用 的 方法 是 在 相 转移 催化 条 件 下 由 氯仿 与 NaOH 水 溶液 反应 ，; 


HC€Ch + NaoH — o. NaCCh + H,O 
十 一 十 一 十 一 
NaCCh + RNC == R,NCCh + Nacl 
R,NCCh == :CC + RNCI 


二 氢 卡 宾 与 烯 键 的 加 成 如 图 24, 3 所 示 


图 24.3 二 所 卡宾 与 双 键 的 加 成 


它 与 烯烃 和 盔 烷 的 加 成 相似 ,是 立体 特异 性 的 顺 式 加 成 反应 ,产物 为 1,1- 二 握 环 丙烷 的 衍生 物 ; 


R H 
ë : CCL y ü 
EF. H ` CI 
R H 
R H 


ë : CCl j: ~ 
H“ ~R “Cl 


H R 
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1,1- 二 卤 环 丙烷 可 以 转变 为 多 种 类 型 的 化 合 物 。 例 如 : 


OO ë Na,EtOH [ 了 
—r". M 
Br 


Br 


M 
J< Me RCH 一 C 一 CH， 
Er 
R 
— ë Ag" ,H:O e 
B OH 


r 


24.5 WhiS0D9DUpK Z N 


烘 烃 的 加 成 反应 与 烯烃 相似 ,但 反应 机 理 方 面 的 研究 还 不 充分 。 
24.5.1 决 烯 与 上 向 素 的 加 成 反应 


抉 烃 在 乙酸 溶液 中 与 省 或 气 加 成 的 速率 比 相应 的 烯烃 慢 :im /kw 在 10: 一 105: 之 间 , 因 此 , 同 
时 含有 块 键 和 烯 键 的 化 合 物 , 可 以 选择 性 地 使 烽 键 加 滨 : 


Er; 


CH 一 CH 一 CCH 一 一 CH; —CH—C=CH 
Br l 
BOE SIR BJ u sp JE ys 523 3 M32085 k 5 RS Sm. 


It fU 633 ke pa 8 , 3 3 2 sUJNInE , 2 r cP j $k PT fE 3 x 络 合 物 或 环 状 澳 锁 离子 , 亲 核 
PAPA 8 89 — li yr, 


Br 

Br: 及 Br 

R—= R -一 R—= .R > R—— R > >< 
Br Br R 


Jh kë 3 Ú #E Ri = 络 合 物 已 有 实验 证 明 。 
芳 基 取代 的 烽 烃 加 省 ,反应 没有 立体 选择 性 ,可 能 是 通过 乙烯 型 现 正 离子 进行 的 ; 


Br Br " " r 
本 
Ph R Ph R Br R 

如 果 在 反应 混合 物 中 加 人 大 量 Br- 离子 + 则 为 立体 选择 性 的 反 式 加 成 ; 


š 

Br: ,Br- B... 
Ph—= R Ta » Br Ph 六 Bt Br 
Š Br R 


一 烷 基 取代 乙 块 加 氧 生成 顺 式 加 成 产物 ,反应 可 有 能 是 通过 乙烯 型 碳 正 离子 进行 的 .乙烯 型 
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碳 正 离子 稳定 性 比 RCH; 还 低 , 可 能 迅速 与 Cl 离子 结合 生成 顺 式 加 成 产物 ， 
Cr Cl 
_ Ch. — Cl Cl 
R—=—H — x ~ 


二 烷 基 取代 乙 凿 与 毛 生 成 反 式 加 成 产物 ,反应 可 能 是 通过 = SE S ip stik AAI T ikiyÉ. 
块 烃 与 碘 生 成 1,2~ 二 础 烯烃 ,为 反 式 加 成 产物 。 


24.5,2 抉 烃 与 卤 代 所 的 反应 
3- 忆 烽 与 氯化氢 反应 生成 反 式 加 成 产物 ， 


1 一 芋 丙 烘 加 气 化 氮 主 要 生成 峰 式 加 成 产物 ; 
0,75 mol:L-! HC] Ph Me Ph H Ph Cl 
Ph Me Ro >< + >= + >= 
CI H CI Me H Me 


`80% 12% 0.3% 


反应 可 能 是 通过 乙烯 型 碳 正 离子 进行 的 。 

如 将 1 一 莱 再 烘 与 吸附 有 HI, HBr 或 RCI 的 竺 胶 或 AlO, 起 反应 ,开始 生成 顺 式 加 成 产物 ， 
但 过 量 的 试剂 使 加 成 产物 迅速 异 构 化 成 热力 学 稳定 性 更 大 的 反 式 加 成 产物 。 

丙 燃 在 Hg( l) 机 化 下 与 HCi 或 HBr 反应 ,都 生成 反 式 加 成 产物 。 


24.5.3 #*k3Z 85k 6 
瑞 烃 在 强酸 ,如 硫酸 中 加 水 生成 醋 或 酮 。 Hg I) 离子 对 反应 有 催化 作用 。 用 Hg( T) # 
WY TTS Nafion- 是 一 类 新 的 催化 剂 ， 


ñ Hg( [Ë ) -Nafion—H ñ 
R—=R 一 一 一 一 一 一 一 一- H,R 
AcOH ,室温 90 min ka ° 
O 


及 一 再 , Men 一 Prn 一 Bu, Ph 


， 65% 94% 
R'=H,Ph 


其 他 的 金属 离子 ,如 Cus+ ,Pd+ ,NPËT ,Rhz+ 也 有 催化 作用 。 
烽 烃 在 光 催 化 加 水 时 ,可 以 检测 到 反应 的 中 间 产 物 烯 醇 ， 


hv, HT 
PhC=CH — Phc 一 CH， —» PhCHCH， 
| 


OH O 


在 Hg( I) #efE4E F Phi b 2 5 SEE E YO SOD; 


24.5 岗 烃 的 加 成 反应 587 


HgC1 (cat, MeOH Ets N 


= RCOCH 
R— 52% — 84% ; 


24.5.4 其 他 加 成 反应 


块 烃 的 珊 氢 化 可 以 停留 在 生成 售 烯 键 产物 的 一 步 : 


C. H, 《2 Hs 
I BH. —THF ` A 
C, H, C==CC;, H. — 


人 一 人 B 
H 3 
硼 和 所 化 产物 用 酸 处 理 生 成 怖 式 烯烃 ,氧化 则 生成 酮 或 醛 : 
CH, C. H, +: H. C, H; 
` 
`= HOAc Cc 
A ~ po ` 
H 3 H H 
(Zy-3- B 38: 
H,0,.OH ` 
C, H. A Hs 
C—C — Cs H, CH; COC, H, 
"d Vou 3- C N 


82% 


AE B K BJ) — R Sg E, n pA E — BE TE BE30 09 ih eE R— F: 3 itu = 5922 38 Ik k 
解 后 ,得 到 醛 。 例 如 : 


CH CCH), p> H, 
Rr: BH H: Oe ;OH- 
CH; (CH )s C=CH 一 一 rc — ` — CH,(CH;>, CH,CH=O 
1-3 H EBR; * 
72% 
CH; 


R—(CH,),CHCH— 
T Ei $ ke b B Ek S R BE43 R| BB. 
J3e i — F S MU B8 89 E 3 b e 8 , p| PU E P| Sr 8 h EE TI Bb 05 E A 3 P 00 3 52835 
加 成 ， 


CH, CCL, 
| : CCh ⁄ ` 
CH 一 C 一 CCH — EC ccH 
CH, 
烽 烃 与 二 氯 卡宾 加 成 生成 的 3,3 -二 氟 环 丙烯 容 易 解 离 成 离子 对 ,水 解 后 生成 环 丙烯 酮 ， 
Cl a 1 
` CH 


z CCI, í⁄ ` ZS, 
Ph 一 CC 一 Ph  ——— Ph 一 (全 (一 Ph — Ph CC.C—Ph CI 
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ZS 
JEO, Ph—C=—CcC—Ph 


#E pk BR IF 8 Eh r 2 个 =— B TË 3F53F, 


$24.6 ” 烯 键 的 亲 核 加 成 


烯 健 上 有 强 的 吸 电 子 取 代 基 时 ,能 接受 亲 核 试剂 的 进攻 ,生成 加 成 产物 。 常 见 的 吸 电 子 取 代 
基 有 CHO,COR,COOR,CONH; ;CN,NO, ,SOR,SO,R,CF, 等 。 

1887 年 Michael A 在 乙醇 钠 的 乙醇 溢 液 中 加 入 再 二 酸 二 乙 酯 ,再 二 酸 二 乙 酯 钠 随即 沉淀 出 
来 ,加 人 肉桂 酸 酯 后 ,沉淀 逐渐 溶解 ,反应 产物 经 酸化 ,水 解 , 脱 凑 后 ,得 到 3- 苯 基 戊 一 酸 ， 


PhCH=CHCO; Et + NacCHICO:Et。 一 ~ PhCHCH,CO,Et 


CH¿(CO; Ert}: 
H+ ,HzO 
PhCHCH; CO; Et co PhCHCH, CO; H 
一 : 
CH (CO, Et); CH; CO, H 


—100% 


反应 机 理 为 a, 0— Aa 58k 3t k b hn) 3tšn) uyo. 


HY | | | 
ppo pe 


加 成 步骤 产生 一 个 新 的 碳 抽 离子 , 它 从 原料 (如 两 二 酸 酯 ) 夺 取 质 子 后 ,又 重新 生成 亲 核 试剂 ,使 
反应 继续 进行 。 因 此 ,只 和 需要 加 催化 量 的 碱 就 能 引发 反应 。 由 于 再 二 酸 柄 等 所 售 的 活性 亚 纬 基 
被 两 个 吸 电子 取代 基 活 化 ,酸性 较 强 ,用 较 弱 的 碱 ,如 咀 睿 ,三 乙 胺 等 就 可 以 引发 加 成 。 刘 果 用 化 
学 计量 的 焉 ,又 产生 一 个 新 的 稳定 的 碘 负 离子 ,可 以 继续 进行 径 化 等 反应 。 例 如 ， 

Me Me 


| NaOF M 
NCCH:COEt + CH; 一 CCO,Et 一 上 _MeL 


-| 
NC CCH, CHCO, Et 
CO. Et 
Me Me 


| 
NCCCH; CHCO, Et 
CO; Et 


ERn[ LA ELI iT—X tio nh. Ja. 
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O O 
= 
CO; Er O N t 
= aOEt 
< + 一 — co | 一 -一 一 
CO, Et s: 
CO; Et 
COMe 
O 
CO, Et 
EO, `CO,Et CO: Et 


Ë: Rz BJ £ P BE Hi I S p n] 1 t š dua EZ RE SS Ar .Ciaisen 缩合 等 反应 , E ik S£ Rh PE PIE 4 5 by, 
1937 年 以 后 ,由 Robinson R 发 展 起 来 的 成 环 反 应 (Robinson annelation) ,成 为 台 成 碳 环 化 
合 物 的 有 效 方 法 。 例 如 : 


Michael 加 成 不 断 有 新 的 发 展 ,其 中 包括 使 加 成 具有 对 映 选 择 性 ， 


w ` O ° 
O H CO: H O 
L + O s K. DMF 100% 
H o 9 
ee=901% 


除了 丙 二 酸 酶 等 合 活 性 亚 甲 基 的 化 合 物 外 ,由 酮 . 酯 等 生成 的 烯 醇 锂 或 精 胺 都 可 以 用 作 亲 核 
试剂。 例如 : 


— O 


590 £ +EDS S9-WSSSH)PKEE MU 


二 烃基 铜 锂 与 ,8- Aa EE 3: 4 Ay 35 B0 JI EË 2 5 B| BË Eko ph N MLI A 55 65 = 络 合 物 进 
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芳香 族 化 合 物 可 以 在 芳 环 上 起 亲 电 、 亲 核 和 自由 基 取 代 反 应 ,本 章 只 讨论 芳 环 上 的 素 电 和 亲 
核 取 代 反 应 。 


§ 25.1 芳 环 上 的 亲 电 取代 
芳香 族 北 合 物 可 以 起 志 种 亲 电 取代 反应 ,由 于 这 类 反应 在 合成 上 有 广泛 的 用 途 , 对 于 它们 的 


机 理 进 行 了 比较 全 面 的 研究 。 太 多 数 亲 电 取 代 反 应 是 照 同一 机 理 进 行 的 , 即 亲 电 试剂 进攻 芳 环 ， 
生成 o 络 合 物 , 然 后 离 去 基 团 变 成 正 离子 离开 ,高 去 基 团 在 多 数 情况 下 为 质子 ; 


H E 
Ë 
人 + Er =s. 
中 | 


H E 
On 
N +) 一 十 H™ 
o 络 合 物 


第 二 步 的 反应 速率 常 比 第 一 步 快 (8, > 上 1 ,&-1), 因 此 g 络 合 物 的 生成 是 决定 反应 速率 的 步骤 ,这 
种 机 理 文献 上 也 称 为 Ar-Se。 


25.1.1 G 络 合 物 


6 络 合 物 又 称 为 Wheland 络 合 物 或 芳 基 正高 子 。 有 的 e 络 合 物 可 以 分 离 鉴定 。 例 如 ,2,4， 
6 一 三 甲 基 蔡 与 EtF 和 BF, 在 低温 下 反应 ,生成 熔点 为 一 15 安 的 固体 ,加热 后 分 解 成 乙 基 化 产物 ; 


Me Me 
_EIF BF， É Er 
apos rm + HBF, 
M - M. Me 


有 的 = 络 合 物 可 以 用 NMR 法 检测 出 来 。 例 如 , 苯 在 超 强酸 (CHF - SbF,- SO,CIE - SO。F, ) 中 ， 
一 134 人 下 生成 的 so 络 合 物 的 CNMR 的 化 学 位 称 为 :CC3)，178.1; C(1),C(5).186.6; C(2)5, 
CC4),136. 9; Ct6),52.2。 说 明正 电荷 主要 分 布 在 1,3,5 位 碳 原 子 上 (这 种 so 络 合 物 的 酸性 很 


强 ,pK,< 二 一 10)。 
,2 H £ H H H 
ETCR CCG CS] 
l 


在 以 上 例子 中 ,反应 介质 的 亲 核 能 力 都 非常 弱 , 因 此 ,r 络 合 物 是 稳定 的 ,在 一 般 亲 电 取 代 的 
实验 条 件 下 ,= 络 合 物 的 寿命 很 短 ,用 光谱 法 检测 不 出 来 。 
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在 有 的 反应 中 由 反应 产物 可 以 推测 > 络 合 物 的 存在 。 例 如 ,在 下 列 反应 中 生成 的 螺 环 化 合 
物 可 能 是 由 oa 络 合 物 起 分 子 内 反应 生成 的 : 


站 Jü Y 
Me _ O as Me oto M 
Me Me 


25,1,2 本 位 进攻 (ipso attack) 


亲 电 试剂 除了 进攻 葵 环 上 没有 取代 基 的 碳 原 子 外 ,还 可 以 进攻 已 经 有 取代 基 的 碳 原子 ,这 种 
方式 称 为 本 位 进攻 。 硝 化 反应 中 的 本 位 进攻 研究 较 多 。 
NO; 离子 本 位 进攻 生成 的 g 络 合 物 可 以 发 生 几 种 反应 ， 


x Ji 


x 
Š = O Oe =. O° 


> 六 


NO; X NO. 


H Y 


第 一 种 是 硝 基 重 排 至 邻 位 ,生成 邻 位 硝化 产物 :第 二 种 是 原 有 的 取代 基 成 为 离 去 基 团 ,被 硝 基 取 
代 ; 第 三 种 是 o 络 合 物 与 溶液 中 的 亲 核 试剂 结合 。 例 如 ,1- 甲 基 -4- 异 再 基 蔡 在 乙 栈 中 硝化 生成 
4 种 产物 ， 


Me 


HNO:, 人 O: GO 
NO, Q OAc 


其 中 前 两 种 可 能 是 由 邻 位 进攻 和 本 位 进攻 生成 的 ,后 两 种 肯定 是 由 本 位 进攻 生成 的 ; 


3 由 Me 2 Me j 


Me, CH NCR Me. 2 OAc 


l 


NO 
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以 上 反应 也 说 明芳 环 上 除了 氧 原子 可 以 被 闲 核 试剂 取代 外 ,其 他 取代 基 也 可 以 被 取代 。 例 如 ， 
Br NO; 
O HN0O; / H; SO, Ə 
Br Br 
25.1.3 和 络 合 物 


芳 环 上 的 xx- 电子 则 烯 键 上 的 x 一 电子 一 样 ,也 可 以 与 亲 电 试剂 ;如 Br; , ,Ag+ ,HCIl 等 生成 
T 络 合 物 ,它们 的 性 质 不 同 于 络 合 物 。 例 如 , 苇 与 HC] 生成 的 x 络 合 物 没 有 颜色 ,也 不 导电 , 芋 
与 DCl 生成 的 x 络 合 物 分 解 后 ,回收 的 茜 不 含 氛 ;而 蔡 与 HCl 和 AlCl 生成 的 a 络 合 物 有 新 色 ， 
导电 ，* 莱 与 DCl 和 Alcl 生成 的 o 络 合 物 分 解 后 回收 的 芋 中 含有 乞 。 因 此 ,有 人 提出 :在 劳 环 的 
亲 电 取代 反应 中 先生 成 x 络 合 物 , 再 变 成 v 络 合 物 , 最 后 得 到 到 和 找 产 物 ; 


Qi 一 Ge 一 Ge 二 CT 
不 过 这 个 问题 还 需要 进一步 研究 。 
25.1.4 动力 学 同位 素 效 应 
人 Rn/kp 或 /kT 的 数值 接近 1。 例 如 ， 


š _HNO: /H:SO, i 
Pu /Ëp = 1.05 


HNO: / H; SO, 
—Ñ .ÑÀS<ÁIIW— YnEF 


说 明 C— H 键 的 断裂 不 是 决定 反应 速率 的 步 又 。 
有 些 反应 的 /kn 大 于 1。 例 如， 


NO; NO, 
D Hiso,-so， D 
— ËH Zk =1. 6-1. 7 
D SO, H 
D D 
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这 基因 为 磺 化 是 可 逆反 应 ,&, 接近 于 上 -1 或 小 于 上 。 

在 2,4,6-- 三 屯 丁 基 芋 的 澳 化 反应 中 ,kn/ko 一 3.6, 这 是 由 于 在 o 络 合 物 中 Br 和 划分 别 位 
于 环 平面 的 前 后 ,失去 H 变 成 产物 时 , 追 使 体积 大 的 省 原子 挤 在 两 个 邻 位 叔 丁 基 之 间 ,位 阻 使 
k, 变 小 ,成 为 决定 反应 速率 的 步 又 ， 


H Br Br 
Me, CMe, B; Me, C 4 CMe _ H+ Me, C. Me; 
= T i. 
CMe,; CMe, CM; 


25.1.5 定位 规律 


亲 电 取代 反应 中 取代 基 的 定位 首先 是 根据 取代 基 是 电 子 给 予 体 或 电子 受 体 推测 它们 是 使 芳 
环 活 化 或 钝 化 ， 再 根据 取代 基 的 电 效应 ( 场 效 应 及 共振 效应 ) 推 测 主要 产物 为 邻 、 对 位 或 间 位 
取代 。 

三 氢 甲 基 是 电子 受 体 , 它 的 场 效 应 为 一 1, 亲 电 取 代 中 生成 的 三 种 芳 基 正 离子 的 共振 式 为 


CF, CF, 


sas [CE C Ca 


特别 不 稳定 
CF, 


lj z 3 t Ci — (e — Ce 
we 


339 RE E 
三 种 芳 基 正 离子 的 共振 结构 中 , 邻 , 对 位 进攻 都 有 一 个 特别 不 稳定 的 结构 式 (电子 受 体 与 带 正 电 
荷 的 碳 原 子 直接 相连 ) ,它们 的 能 量 较 高 ,而 同位 进攻 所 产生 的 芳 基 正 离子 相对 较为 稳定 。 因 此 ， 
生成 间 位 取代 产物 的 速率 较 生 成 邻 .对 位 产物 的 速率 快 。 
氨基 是 电子 给 体 ( 给 电子 取代 基 ) , 它 使 芳 环 活 化 , 它 的 场 效应 为 一 T, 共 振 效应 为 十 M, 前 者 
较 弱 而 后 者 很 强 ， 它 的 定位 作用 应 根据 共振 效应 推测 。 在 取代 有 反应 中 生成 的 三 种 芳 基 正 离子 的 
共振 式 为 


*NH, 


sans [OE 


特别 稳定 
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:NH; :NH:; :NH; 


"sas [Cs — Cas — Ok | 
NH, : NH; NH; *NH; 
=s (0-0. 0) 
H E H E H E H E 


特别 稳定 

邻 位 进攻 和 对 位 进攻 所 生成 的 芳 基 正 离子 的 共振 式 中 都 有 一 个 特别 稳定 的 结构 式 , 它 们 的 能 量 
较 间 位 进攻 所 生成 的 芳 基 正 离子 低 , 因 此 取代 反应 中 生成 邻 , 对 位 异 构 体 的 速率 较 生 成 间 位 异 构 
体 的 速率 快 。 

涂 素 原子 是 电子 受 体 ( 吸 电子 取代 基 ), 它们 使 芳 环 钝 化 ,它们 的 场 效 应 为 一 1 共振 效应 为 
十 M, 但 前 者 强 于 后 者 。 一 了 效应 使 它们 成 为 电子 受 体 ,而 共振 效应 则 使 亲 电 试剂 进攻 邻 ,对 位 
生成 的 芳 基 正 离子 比 进攻 间 位 生成 的 芳 基 正 离子 更 稳定 ,因为 前 者 的 共振 式 中 都 有 一 个 特别 稳 
定 的 结构 ， 


+I +Cl 
E 
H , 
H E 


因此 ,处 素 虽然 使 亲 电 取代 反应 的 速率 比 茉 慢 ,但 却 主要 生成 邻 、. 对 位 取代 产物 。 
按照 给 予 电子 能 力 的 大 小 可 以 将 常见 的 取代 基 排 列 如 下 : 

—O- +M,+I 

一 NR: ,一 NH， 

o 

一 DR, 一 OH， _NR 
O 

okor ,一 -SR 

一 Ph 


"Hae 


O 


| 
—R, —CO- +I 


—H 

—Cl,—Br —I,+M 
+ + 

— NR, ,—NH, 
O O 


Rs 


—CR * —CNH; 
一 CN ,—S0, H 
一 NO 
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25.1.6 分 速率 系数 (partiail rate factor) 


一 元 取代 薪 (Ce Hs;R) 分 子 中 芋 环 上 某 一 特定 位 置 与 芋 分 子 中 一 个 位 置 相 比 较 , 起 取代 反应 
的 相对 速率 , 称 为 这 一 位 置 的 分 速率 系数 ,分 速率 系数 用 /.. f. ,f, 表示 。 
一 取代 苯 起 取代 反应 生成 一 取代 产物 的 总 速率 常数 为 


kc HR 三 2ko_E 十 2Ë, R + Ë ,- R 


由 于 有 两 个 邻 位 和 两 个 间 位 ,所 以 在 邻 位 和 间 位 的 速率 常数 前 面 加 上 因子 2。 
葵 起 同一 取 我 反应 的 速率 常数 为 


Ëc,u, 一 上 RH ， hn 一 寺 ken 


kn 为 莱 分 子 中 一 个 位 置 起 取代 反应 的 速率 常数 。 
一 取代 蔡 起 取代 反应 后 ,生成 的 三 种 一 取代 产物 的 比例 与 每 一 个 位 置 的 速率 常数 有 关 , 即 


Xk 
zw Ë. R x 100% (1) 
kc, s 
XE 
Am 一 人 X100% (2) 
大， 
Zwew == z P Ë >x 100% (3) 


Ce H, R 


分 速率 常数 为 


由 (1) 式 求 出 k a ,再 除 以 kn 得 


he sr > (2 ) 


2 100% 
天 此 Ce HsR Y / Tame 
fF” 1 (sxe )( 100% ) OQ) 


用 同样 的 方法 算出 Z, 和 /,. 


a k 
e=) ese) 


(5) 


/= ) (gy) (6) 


Rc He 100%% 
分 速率 系数 可 以 用 竞争 法 测定 。 例如 ,将 等 物质 的 量 的 甲 茶 和 莱 与 少量 硝酸 在 乙 醋 溶 滚 中 ， 
30 人 下 反应 ,生成 的 产物 用 色谱 法 分 析 , 所 得 硝 基 芋 与 硝 基 甲 蒜 物 质 的 量 之 比 为 1:27, 硝 基 甲 
举 中 邻 . 间 和 对 位 异 构 体 分 别 占 58.1%.,3.7% 0 38.25. 
生成 的 硝 基 甲 薪 与 硝 基 蒜 的 物质 的 量 司 甲 芋 和 苯 起 硝化 反应 的 速率 有 关 , 即 


i 
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27 -ka 


代入 (4),(5) 和 6) 中 得 到 甲 莱 分 子 中 各 个 位 置 在 硝化 反应 中 的 分 速率 系数 : 


= (2) ) t 


— /6X271/3.71 _ 
f.= (>< 1 (16) 
_ /6X27 /38.2 _ 
f,= [T U) To ) 62 
—BItE S T hat — r R 06233 E Sk T 1.ABBH3EUZEYSPE AK PE, P 1 说 明 其 反应 活性 
J T3E, WOEAT hs EJ 303842 094 8 E S 353 T 1,33 B 3E 6 ESE L.E SHIE00 EE 


率 系 数 远大 于 间 位 ,说明 甲 基 使 邻 .对 位 活化 的 作用 大 于 间 位 。 
一 些 化 合 物 在 硝化 反应 中 的 分 速率 系数 为 


CH; C(CH; >; CH,C1 
47 5.5 0, 29 
3 0.14 
62 75 0, 35 
CI B 
9. 06 0.02 0.03 分 -名 
0. 0009 0, 0611 0, 01 
8 . 14 D. 0. 6 
NO; COOC, H, 
1.8 x 10 1 x 107 
28 > 10 25 x 10t 
,2 105 D. 24xX 10™1 
一 些 化 合 物 在 气 化 反应 (Cl; ,HOAc,25 和 ?中 的 分 速率 系数 为 
CH, CH, CH, CH(OCH, >; C¿(CH,>, 
617 | 441 213 62.5 
4.95 4.41 5. 02 5.2 
520 796 606 493 
一 些 化 合 物 在 澳 化 反应 中 的 分 速率 系数 为 
CH, C¿CH,); 
34 
2429 19 2056 


— 6 k S PP TEB IE, 2 92 (84% H, SO, s25 让) 中 的 分 速率 系数 为 


598 第 二 十 五 章 ” 芳 环 上 的 取代 反应 


C Br I 
O, 48 O, 29 CO 


H 3 ER 3 iL 2 (CH, Br, AIBr, ,29 和 ?中 的 分 速率 系数 为 
CH, 


4.41 
1- 85 
5.19 


由 此 可 见 : 一 取代 苯 分 子 中 邻 , 间 .对 位 的 反应 活性 与 试剂 的 活性 及 体积 都 有 关系 ,定位 规律 
只 具有 定性 意义 。 

由 于 本 位 进攻 也 可 以 生成 名 硝 基 取 代 产物 ， 因此 , 邻 位 的 分 速率 系数 有 寺 并 不 等 于 亲 电 试剂 
直接 进攻 邻 位 的 速率 。 


s$ 25.2 亲 电 取代 在 有 机 合成 中 的 应 用 


25.2.1 硝化 反应 


硝化 反应 的 应 用 范围 很 广 , 芳 环 上 有 活化 和 钝 化 取代 基 的 化 合 物 都 可 以 硝化 。 导 入 一 个 硝 
基 以 后 芳 环 的 反应 活性 显著 降低 ,选择 适当 的 反应 条 件 容 易 将 反应 控制 在 一 硝化 的 阶段 ,改变 试 
剂 和 反应 温度 也 可 以 得 到 二 硝 基 , 甚 至 三 硝 基 化 合 物 。 多 硝 基 化合 物 容易 爆炸 ,硝化 又 是 一 个 强 
的 放 热 反应 , 升 高 反应 温度 必须 注意 安全 。 

稀 硝 酸 是 一 个 硝化 能 力 很 弱 的 硝 落 剂 , 只 能 用 于 高 度 活 化 的 芳 环 的 硝化 ; 


NO, 
` HNO; - H; O 
MeO . NHAc 一 wo an 


浓 硝 酸 下 以 通过 自 催化 作用 产生 NO? 离子 ， 
AD 


H O 
2 HO—N 一 ~ HON + NOr 
`o í `o 


H 
HO—NO., — NO + H, O 
+ 


是 硝化 能 力 中 等 的 硝化 剂 ; 


CO 


浓 硝 酸 和 浓 态 酸 的 混合 物产 生 的 NO: 离子 浓度 高 ,是 硝化 能 力 强 的 硝化 剂 
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HNO;— H:; $0, NO: HNO;—H; SO, 
60 OC 95 < 


NO; 


NO: 


发 烟 硝酸 和 浓 硫 酸 的 硝化 能 力 更 强 ， 


NO, 


在 工业 上 用 混 酸 作 硝化 剂 产生 大 量 废 屋 , 造 成 环境 污染 。 采 用 固体 酸性 催化 剂 ,如 酸性 白 
土 .高 酸性 的 Nafion( 全 气 化 离子 交换 树脂 的 商品 名 ) 和 硝酸 作 硝 化 剂 是 一 种 值得 注意 的 方法 。 

烷 基 蔡 用 硝酸 盐 浸 溃 的 蒙 脱 土 硝化 ,对 位 选择 性 很 高 。 铀 系 元 素 的 盐 可 以 用 作 硝 化 反应 的 
催化 剂 ,例如 , 茎 . 甲 董 和 葵 在 Yb(O;SCF,), 存在 下 可 以 用 计量 的 稀 硝酸 硝化 ,避免 使 用 过 量 的 
强酸 。 

氮 的 氧化 物 也 可 以 用 作 硝 化 剂 , 如 NO, —O, ,NO,-—O;, 。 

硝酸 溶 于 乙 酥 中 生成 乙酸 和 硝酸 的 混 酬 ， 


HNO + AcO — AcONO; 十 AcOH 


用 作 确 化 剂 可 以 避免 酚 类 或 胺 类 被 硝酸 氧化 ,在 有 的 例子 中 邻 位 异 构 体 的 产 率 较 高 ; 


O U HNO; ,AcsO CY 
NO: 


36% 46% 


确 酰 盐 (Cnitronium salts) ñ; NOZ BF; , NO PFç , NO CF,CO; 是 亲 电 能 力 很 强 的 硝化 
剂 , 可 以 在 低温 下 进行 硝化 ; 


OMe NO BF- ONMe 
一 50 — ON 
OMe OMe 
B1% 


反应 机 理 与 一 般 的 硝化 反应 不 同 , NO 与 底 物 生成 络 合 物 (encounter complex) 的 一 步 是 决定 反 
应 速率 的 步 又 。 


25. 2.2 Ei 


环 上 有 给 电子 取代 基 的 芳 环 或 活性 高 的 芳 环 , 如 综 , 在 省 化 或 氧化 时 可 以 不 加 催化 剂 。 
例如 ， 
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OMe OMe 


Er | 
83% Saa 
Br 
Br 
Br: 
72% 75% 


葵 环 上 没有 给 电子 取代 基 或 有 吸 电 子 取代 基 时 ,省 化 或 氧化 都 只 能 在 Lewis BË (FeBr;, 
AlcCls 等 ?催化 下 进行 。 

熏 或 芳 胺 的 省 化 或 氧化 雁 易 得 到 多 取代 产物 ,如 用 NBS 或 NCS 作 坛 剂 , 则 可 以 得 到 单 取 代 
产物 ; I 


葵 乙 酮 与 省 反应 ,如 果 只 加 人 催化 量 的 AlCl, ,得 到 甲 基 澳 化 产物 ;如 用 过 有 量 的 AC], , 则 得 
到 环 上 澳 化 产物 ,这 时 起 反应 的 是 莱 乙 酮 与 AlCl 生成 的 络 合 物 ; 


COCH: Br COCH; COCHs 


Brs ,AlCls (eat) 四 Br: .AlCl _ 
Br 


BBDJ 38 B BE b U k 35 , R fE EB) . 芳 胺 等 活性 大 的 芳 环 碘 化 。 例 如 ， 


5 
_h ,NaHCO: NaHCO: 
0% 


其 他 芳 环 的 碘 化 , 要 在 一 种 氧化 剂 ( 如 HNO; , HIO, 等 ) 存 在 下 才能 进行 ,其 作用 可 能 是 将 砚 氧 
化 成 更 强 的 亲 电 试剂 ,可 能 是 1+。 例如， 


1 
L, HNOs 
OQ u. KIT 
芳 环 可 以 用 (CF; SO,), NF 进行 铬 化 。 不 过 一 般 由 芳 胺 经 重 氮 化 后 用 Schiemann 反应 合成 
氟 化 物 。 
25. 2.3 神化 


磺 化 的 基本 试剂 是 SO, , 它 与 H,O,HCI, HPF, 有 机 磷酸 结合 生成 的 硫酸 、 焦 硫酸 UE BË ` W 
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磺 酸 是 磺 化 能 力 不 同 的 福 化 剂 ;SO: 与 硝 基 甲烷 、. 吡 吁 、 二 嗓 烷 生成 的 加 合 物 则 是 各 组 的 磺 化 剂 。 
磺 化 是 可 逆反 应 ,不 过 在 低 垦 下 ,逆反 应 的 速率 很 悍 ,实际 上 是 向 生成 磺 屋 的 方向 进行 
工业 上 用 硫酸 作 磺 化 剂 ,往往 产生 大 量 废 梧 ,有 的 芳烃 ,如 蔡 , 已 经 采用 在 氧 代 烷 中 用 So, 

殉 化 的 方法 。 

用 氮 矿 酸 殉 化 可 以 得 到 磺 酸 或 磺 酰 气 ; 


ArH + C]SO, H — ArSO;C] 


25. 2. 4 Friedel—Crafts 烃 化 


Friedel 一 Crafts 烃 化 反应 的 催化 剂 是 Lewis 酸 ,常用 的 有 AlCl; (活性 最 强 ),FeCl, ,ZnCl,， 
BF, , H: SO, , H, PO, 等 , 讽 代 烃 、 烯 烃 、. 醇 都 可 以 用 作 烃 化 剂 。 

在 烃 化 反应 中 ,容易 生成 多 烃基 化 产物 ,烃基 可 能 重 排 , 生 成 的 么 化 产物 也 会 重 排 ,因此 ,在 
不 同 的 皮 应 条 忻 下 可 以 得 到 不 同 的 产物 。 例 如 : 


Me Me Me 
25 C 
+ :—BuBr + 人 
Bu—i 
Bu-: 


AgCIO,,5 min 94. 4%⁄ 5.6% 
AgBF, ,15 min 38. 2% 61. 8% 


避免 生成 多 烃基 化 产物 的 一 种 方法 是 使 用 过 量 芳烃 。 例 如 : 


w 


H:SO 
[ 二 CH: 一 CMe — asa 
| Me 


CH;CI 
70% 73% 


CH; Ph 
ZnCl. —K105 : 
g + PhCH:CL Ch (EB -KiO CY 

室温 15 min 


分 子 内 烃 化 可 以 得 到 单一 的 成 环 产物 。 例 如 ， 


OH 
s... — w. 
Me M. 


多 卤 代 烷 用 作 烃 化 剂 生成 多 环 芳烃 ， 


CO ee sate, CH: Cl: , AICls (cat) 
B Br 


但 1,4- 二 氧 丁 烷 生 成 环 化 产物 ， 
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AICl 
5C.2h 


SL = oh 


CO, H CO, H 


在 催化 剂 作 用 下 烷 基 苯 可 以 进行 转移 烃 化 (transalkylation)。 在 工业 上 用 这 种 方法 由 甲 # 
82) g 6 $E; 


C+ CCCH ?Cl 


Me Me 


Q= O QO 


Me 


25.2.5 Friedel— Crafts 酸化 


Friedel— Crafts 酰 化 是 合成 芳 基 柄 最 重要 的 方法 ,常用 的 催化 剂 是 AlCh 。 酰 基 离 子 的 盐 如 
MeCO ”SbFs 已 经 合成 出 来 ,用 它 来 进行 酰 化 反应 ,不 需要 再 加 催化 剂 ,但 酰 化 能 力 较 弱 。 因 
此 ,用 Alck 等 催化 的 酰 化 反应 中 进攻 试剂 可 能 是 酰基 正 离子 的 络 合 物 ， 


AICH OAICL, O+ AICE, 


O O 
| Arcs `! Alcl | 
RCCI -一 一 一 RCC! ——,. RCCIAIC 一 | RC 


+ 
] AlCL 


用 莱 的 栈 化 主要 生成 对 位 产物 ， 
Me Me Me 
COMEe 
QO- ycGr 
COMe 
MeCOCL AIC]s op 0. 012 
MeCosbFz pip 0.014 
可 能 是 由 于 试剂 的 体积 大 阻碍 了 邻 位 产物 的 生成 。 
常用 的 酰 化 剂 为 酰 氨 , 酸 醋 也 可 以 用 作 栈 化 剂 ,但 要 增加 俱 化 剂 的 用 量 (2 mol 以 上 ) 
CRCOX;O + 2AICh — RCOCIAICI, + RCOOAICI, 


BN nj 1 E Es 1 fEPt Ik] BHF AiCls 作 催化 剂 , 要 用 3 mol 以 上 ,因此 ,常用 HF、 辛 酸 . 甲 
矿 酸 . 聚 磷酸 等 作 催化 剂 。 
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F u 66 TE E F Ë 32 3. , in 3 35 B£ — W PF35 Xe WE y SE BU Nk it. n] 1 HR zb at E (ki) , E 3: A u qË 
化 剂 , 这 时 常用 的 催化 剂 为 FeCls ,ZnCls ,1 S. FFF E 8 85 36 88 BR 3t P.J ( Pk dE 55 f 38 #ë Fi, -f Ez 
代 基 存在 ) ,不 起 酰 化 反应 。 因 此 , 硝 基 葵 可 以 用 作 禹 化 反应 的 溶剂 。 

分 子 内 的 酰 化 可 用 于 环 的 生成 。 例 如 ， 


q; AICIs wawas; LH: 
(CH,),CO;, H (HsPO, y, fe 
Cr 


O 
第 一 步 生成 的 酮 必须 还 原 , 香 则 不 能 进行 酰 化 ,如 环 上 有 强 活化 基 团 , 则 可 以 进行 连续 酰 化 。 


Q: O$ FO CoO 


mitigar awmi q uuamyanmn.unana CS, 
MeNO, ,PhNO, 等 。 

酰 化 反应 中 的 催化 剂 研究 得 很 密 , £ ml Y — 3 B| RT T tE BE (3, = SU TB BR BË Ctriflic acid, 
TIOH)8# E É) $r Ph šk , bn= S T 0 Ae bë .BiCOTPD,  BEBF5R0 Z. t — BE. H 8 Bë Fz pu tE FEE BT, Z 
直接 使 芳 环 酰 化 ,不 需要 加 别 的 催化 剂 : 


BiKOTD; 
= + PhCOCI —— me 
在 工业 上 则 发 展 了 一 系列 因 体 信 化 狮 , 如 各 种 关 本 的 分 全 
25, 2.6 甲 酰 化 反应 (formylation) 


用 甲酸 的 栈 气 作 栈 化 剂 理论 上 可 以 得 到 芳 醋 ,但 是 用 制备 酰 氧 的 方法 从 甲酸 得 不 到 醋 氢 ,只 
得 到 CO 和 HCI。1897 年 Gattermann L 和 Koch J C 用 Alcl 和 CH, C], 和 作 健 化 剂 ,将 CO 和 
HCL 气体 通 入 反应 混合 物 中 ,得 到 了 劳 醚 。 例 如 : 


Me Me 


CH>ClI;— AlCLs ,20 C 
+ ÜC C] —— ._ 
O 91 H 50%~55% 


CHO 


在 反应 中 要 加 少量 条 化 亚 铜 , 因 为 它 能 与 CO 络 合 。 在 这 样 的 实验 条 件 下 , 苯 不 起 反应 ,因此 可 
以 用 作 溶剂 。 车 用 AlBrs 代替 AlCl , 蓉 也 可 以 甲 酰 化 。CO 和 HCl 可 以 由 甲酸 与 筑 矿 酸 加 执 
产生 ; 


604 第 二 十 五 瘟 ” 芳 环 上 的 取代 反应 


HC0; H + ClSo FF — CO + HCI 十 H:; SO, 


1960 # Olah G A 合成 了 甲 酰 掘 (沸点 :一 29 作 ), 它 在 BF, fEík F ti nT 1 f 33422 R Nt 4k , 

1907 年 Gattermann 用 HCN( 甲 酸 的 酰胺 ? 作 酰 化 剂 ,在 AlCl 和 HC; 催化 下 使 芳烃 酰 化 ， 
也 得 到 芳 醛 ,但 产 率 不 高 。HCN 有 剧 毒 ,使 用 不 便 , 后 来 改 用 Za (CN), 和 HCI 代替 ,用 于 酚 和 
酚 醚 的 甲 酰 化 ,得 到 了 较 高 的 产 率 。 例 如 ， 


OH OH 
Y" Znu(CNb; , HC], ALCls 'CeHe CHMe 
M 9954 M 
CHO 
反应 的 中 间 体 认为 是 : 
HCN + RCI + AI — CICH 一 N 一 CH =NH*: ACI, 
但 反应 机 理 还 不 十 分 清楚 
1915 年 Hoesch K 将 Gattermann 2 WE J” , FR R8 Tt2ššsr' HCN 来 制备 芳 基 酮 例如 ， 
Me We 
C—NH + HO CO 
C ZnCl; HCL MeOMe,0 C y H; Ü C 
+ MeCN — 一 一 一 
OH OH OH 
74% — 87 3⁄4 


Hoesch 2 y — fk E H 3 3C By b| SS 3 ACM). 
Vilsmeier (E) 或 Vilsmeier— Haack (J R) 反应 则 是 用 NAN- 二 烃基 甲 酰胺 CDME) 作 甲酸 
化 剂 ,POCI 作 催 化 剂 进行 看 酸化 。 例 如， 


NMe, NMe; 
(1) DME, POC 
(2) H, O 
CHO 
80844 


亲 电 试剂 是 DMF 与 POCI, 生成 的 盐 , 
H. ， 
CNMe POCI; 
c 
H TERI dt k BË 35, U fE PI Bb Bp NE 382 55 09 E Bk 4k, 2,4,6— 三 甲 蘑 等 高 度 活化 的 芳烃 
也 可 以 起 反应 。 
25.2.7 芳 基 征 氮 盐 的 偶 联 反应 


芳 基 重 氮 离 子 也 是 一 种 亲 电 试剂 ,由 于 它 的 亲 电 进攻 能 力 弱 ,只 能 进攻 高 度 活 化 的 芳 环 ,如 
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酚 和 N,N- 二 取代 芳 胺 。 
25.2.8 邻 位 取代 
1939 年 Gilman H 发 现 琳 甲 醚 与 烷 基 悍 反 应 生成 旬 位 金属 化 产物 ; 


OMe OMe 


Li 
+ RLi 一 一 


锂 原 于 容易 被 亲 电 试剂 取代 生成 各 种 取代 产 物 。 例 如 ， 
OMe 站 Me 
Li (p co, oH 
(2) HO 
以 后 陆续 发 现 了 一 系列 金属 化 定向 基 (directed metallation group, DMG) ,如 CONEt ,OCONEt , 


NHCOOBu-: 等 ,它们 都 有 一 个 氧 原 于 或 所 原子 ,能 与 烷 基 锂 中 的 锂 原子 络 合 , 引 导 烷 基 夺 取 芳 
环 邻 位 上 的 氢 , 生 成 邻 位 金属 化 产物 ,后 者 继续 与 各 种 亲 电 试剂 反应 ,生成 邻 位 取代 产物 ; 


-及 

| : 
[OC] C = CC 
9 ~ si AD Lit CONEt; 


HEr; NEt NEt; 


O. Br: ,Fe CA RLi, NBS CC 
B ONEt; CONEt, CONEt 


这 类 反应 近年 来 有 很 大 发 展 。 


§ 25. 3 ” 芳 环 上 的 亲 核 取代 


许多 化 会 物 是 由 芳 环 上 的 取代 基 被 亲 核 试剂 取代 生成 的 , 芳 环 上 亲 核 取代 的 反应 机 理 比较 
多 ,有 些 反应 的 机 理 还 不 十 分 清楚 ,本 节 只 讨论 几 种 机 理 。 


25.3.1 加 成 -取代 机 理 (SNAr) 


芳 环 上 的 吸 电 子 取代 基 使 环 上 的 电子 云 密度 降低 , 硝 基 是 强 的 吸 电 子 取代 基 , 它 使 伏 环 上 的 
闲 电 取代 反应 难于 进行 ,但 硝 基 邻 位 或 对 位 上 的 氧 原 子 容易 被 亲 核 试剂 取代 。 

氨 某 与 浓 的 氢 氧 化 销 溶 液 在 常 压 下 回流 下 天 也 不 起 反应 ,要 在 压力 下 灿 热 到 300 C J E +$ 
能 转变 成 酚 销 。 邻 硝 基 握 苯 和 对 硝 基 握 某 与 氧气 化 钠 溢 液 一 起 加 热 岂可 以 水 解 成 硝 基 葵 酚 ， 


例如 ; 
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CI OH 
NO: ¿41 NaOH,130 Ü NO; 
— rVTW 
(2) H. O+ 
Cl OH 
(1) NaOH ,130 C 
{2) HsO+ 
NO, NO, 


97. 5% 


邻 . 对 位 上 硝 基 的 数目 增加 ,使 水 解 反应 更 容易 进行 。2,4- 二 硝 基 气 莱 与 碳酸 钠 的 水 溶液 在 水 
浴 上 加 热 即 可 水 解 


CI OH 


NO. (1) Na:COs , H; O, 100 C NO; 
(2) H,O+ 
NO. NO: 
90% 


2,4,6— = 3 R. $E J k SL IS Nk KL — FE 22 5, I 
确 基 握 芋 与 其 他 亲 核 试剂 也 容易 起 反应 ， 


C] NH, 
Q aw O 
NO, NO, 


95% 
Cl NH; 
NO: 
+ NH, — ` 
NO; 一 NO; 
68%—76% 
Cl OCH, 
NO, NO; 
+ CHONa 一 一 
B8% 
CI DOCH;: CH; CH, 
NO, NO; 
+ CH,CH,CH,OH — 
NO. NO, 
66% 


氛 代 烷 不 容易 起 Sw2 反应 ,但 对 硝 基 氟 苯 中 的 氟 却 容易 被 亲 核 试剂 取代 ， 
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F OCH; 


离 去 基 团 也 不 限于 卤 原 子 。 例 如 ， 


OC, H. NHG H; 


NO. NO. 
180 C 
1 + C.H.NH, — ~ 人 


NO, NO; 
80% 


这 类 反应 的 速率 与 底 物 的 浓度 和 亲 核 试剂 的 浓度 成 正比 ,可 能 是 双 分 子 反 应 ,与 SN2 反应 
相似 ,是 芳 环 上 的 Sw2 反应 。 反 应 机 理 与 饱和 碳 原 子 上 的 Sw2 反应 不 同 之 处 在 于 它 是 分 步 进 行 
的 。 底 物 先 与 亲 核 试剂 加 成 生成 加 成 产物 ,然后 离 去 菇 团 再 带 着 一 对 电子 离开 , 即 为 加 成 一 消除 
机 理 , 也 称 为 SvAr。 


N+ N+ N+ 
⁄# £ `` É ` ⁄ 
š O -DO O O 
Y 
一 一 + Y- 
N+ 
⁄ 
O O 


1902 年 Meisenheimer J 就 已 分 离 出 反应 的 中 间 产 物 ， 


o, ` MeOk ON NO, ok kasa; 
NO N+ ND: 
A、 
"O OF K+ 
Wake mit 


因此 称 为 Meisenheimer 络 合 物 , 有 的 络 合 物 的 结构 已 为 单 晶 绪 构 分 析 和 :H NMR 所 证 实 。 创 
如 ,在 下 面 的 络 合 物 的 质子 核磁 共振 谱 图 中 只 有 两 个 单 峰 ,- 个 是 甲 基 贰 子 的 信号 . À EEN 
质子 的 信和 叶 ,说 明 两 个 甲 基 是 等 同 的 ， 
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H,CO OcH, 
ON、> —NO. 


N° 
⁄ 
"O O K* 


Meisenheimer $Š 1 BJ Fà E EE , IE T T 8 5 33.2 BJ0 36 36 3k u , E A| tk 3EM. ,使 
某 环 带 负 电荷 , 硝 基 能 够 通过 共振 效应 使 电荷 分 散 。 如 硝 基 在 离 去 基 轩 的 间 位 , 则 没有 活化 
作用 。 


u 


Y Nu Y Nu Y N 
CC 一 Co 一 Co 
| | 
O s. O 


TU 3 5 SK, H 8 38 182 EAS SUS FPE SLE fe 


NO. NO; NO; 
F F oom% F NH, F. F 
+ NH, — + 
F F F F F F 
F F NH, 


在 5-WK-2-I3E-1,3- 331 3- K -6-F aE 1,2,4,5- DHH 3 y th FHN 3t 5184-5845 
H 3 S Bb ë Hi +E Je] — F- IST Pq , Ei 8535 888 3 FF mi , + BË 5; 38 PR35 26 Hb 35 S , X BS 4 Tk Z 159 00 


KR W 36SEE 5 SLE AHS, 
NO; NO; 
H,C CH; H, C H, 
H; C CH, 
f Cl Cl 
在 2,5- 二 硝 林 -1,3- 二 甲 莱 与 氮 的 反应 中 ,5 位 硝 基 是 亲 核 取代 反应 的 活化 基 团 ,而 偏离 苯 
环 平面 的 2 位 硝 基 则 被 氨基 取代 ， 


NO: NH; 
H, Ç CH, NH, ,Ho H, C CH, 
Á 
NO; NO: 


#E 8 SIR F ,加 成 是 决定 反应 速率 的 步骤 ,因此 , 离 去 基 团 的 性 质 对 反应 速率 的 影响 较 小 ， 
例如 ,在 下 面 的 反应 中 , 离 去 基 团 分 别 为 一 CH, 一 Br, 一 I, 一 SOC,H， 和 一 SO,C,H， 时 ,反应 速率 


的 差别 不 大 ， 
NO; NO; 
oC ty nD oH Or 
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如 果 消 除 是 决定 反应 速率 的 步骤 , 则 离 去 倾向 大 的 Y, 反 应 速率 特别 快 。 下 面 反 应 的 相对 速 
率 为 


Y F 六 Ci Br > I 
相对 反应 速率 3.2 1 0.74 0.38 


当 Y=ClBr,I 时 , 速 府 变化 不 大 , 氟 化 物 起 反应 的 速率 较 快 ,是 由 于 它 的 场 效 应 特别 强 ,能 使 中 
间 产 物 的 稳定 性 增加 . 


25.3.2 与 SvAr 有 关 的 反应 
Smiles 重 排 是 分 子 内 的 亲 核 取代 反应 。 人 和 例如， 


NO. NO, NO, 


O =. OCO -OO OD 


z z 
OC O 
Y Y 
其 中 X 为 S,S0,S0,0,C0O0O;Y 为 OH SH, ,NH, ,NHR 20 JE 3D DY. 


3 W k 8 35 Tt 6 10 1 K. T 2 pV ,生成 羧 酸 ,羧基 在 原来 硝 基 的 邻 位 ,而 绝 不 在 间 位 或 对 位 
(von Richter # #E) ， 


其 通 式 为 


NO; 


co,H 
+ CN 一- CT 
z Z 


最 初 认为 这 是 S. Ar 机 理 的 一 个 特例 ;CN 进攻 硝 基 的 邻 位 , 硝 基 成 为 NOF W 3 EH BIS Tr E 
应 所 用 的 条 件 下 水 解 成 次 酸 。 后 来 发 现 且 不 可 能 是 反应 的 中 间 产 物 ,因为 2- 硝 基 莹 起 反应 后 生 
成 1 SSH BR. ñ 1 — 38 ES ÉE S zs š k: F b k fE RISA 3 R NO; 离子 也 不 是 反应 的 主要 产 
物 。 后 来 发 现在 反应 中 有 氮气 放出 ,说 明 在 反应 过 程 中 有 N—N 键 生成 。 由 此 提出 了 下 面 的 
机 理 ， 
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在 反应 过 程 中 有 取代 的 邻 亚 硝 基 殖 甲 酰胺 生成 ,这 是 一 个 稳定 的 化 合 物 。 用 别 的 方法 合成 它 后 ， 
在 重 排 条 件 下 ,也 得 到 了 相应 的 着 酸 。 景 后 ,在 H, “溶液 中 进行 重 排 反 应 ,经 检验 ,生成 的 半 
酸 中 有 一 半 的 氧 来 自 溶剂 ,与 上 述 机 理 相符 和 。 


25.3.3 消除 一 加 成 和 机 理 


艳 代 芳烃 在 滚 气 中 与 氨基 钠 或 氢 基 钮 反应 , 卤 原子 被 握 基 取代 ,生成 芳 胺 ,在 有 的 反应 中 氨 
基 在 卤 原子 库 来 的 位 置 上 。 例 如 ， 


OCH; OCH; 


NaNH; , NH; 


Br 3 U NH, 


59% 
有 的 反应 中 氨基 在 卤 原 子 原来 位 置 的 邻 位 上 : 


OCH; OCH; 


l NaNH; :MH; 


一 33 Ç NH, 


58%⁄4 


而 在 另 一 些 反 应 中 ,得 到 以 上 两 种 类 型 的 产物 的 混合 物 ; 


OCH; OCH; OCH; 
MaNH; ,NH; , — 33 C 二 + 
31% NH, 
Er NH, 
50% 50% 


邻 . 间 和 对 澳 甲 菲 生 成 的 取代 产物 都 是 混合 物 ; 
CH, CH, 


CH, 
Br KNH,， _KNH NH "° 
G ~ 
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CH, CH; CH， CH. 
NH, 
oh — ° + [了 十 
Br 4 NH, 
NH, 


56% 22% 22% 


如 处 素 的 两 个 邻 位 都 被 甲 基 占据 , 则 不 起 反应 : 


H; C H; _ KNH:i NH: 
”无 反应 “ 


这 些 实验 事实 长 期 没有 合理 的 解释 
1953 年 Roberts J DD 将 气 芋 分 子 中 所 原子 所 在 的 碳 原 子 用 "*C 标记 ,得 到 氢 芋 -1-*C, 后 者 
在 液 气 中 与 氨基 刍 反 应 ,生成 莱 胺 一 1 一 “"C 和 苯胺 -2-2C 的 混合 物 ; 
Cl 


` _KNH: NH  —38 Ç NHi ,一 33 C NH: 
GM O 


如 52% 
能 说 明 以 上 实验 事实 的 反应 机 理 是 先 消除 后 加 成 ， 


1 NH: 
CT (O +wa+ er 
Or in — 
NH; 
志气 
CR ao 一 CT + 88 
NH, NH, 


ma w pa 8 S BR t; B Yt 8 JSU + 38 5 E B) °X , 8 B EU K S Fi tE FË 5 PS 8 hk ch J ik 3E h 


(benzyne), 83k Jm sC 3 n B F SER h. HA SZ IN TE b 3EBE. WORE-l-U C 生成 
AÉ R JS  Pnle BS pk i + TI t; 41 Ey BJ SE pa T. Je SE [B] B9 , PB Dk , 88 JS #E PRES Ph Lu b t p= 41 , 


l Ha ° NH, NH: : 
一 一 | ”一 十 
NH; 


aE -1-" C 与 所 氧化 钠 的 水 洲 液 在 较 高 温度 下 反应 ,也 生成 苹 酚 -1~"C 和 芋 酷 -2-"C 的 


混合 物 ， 
NaOH,H,O CT KS: 
sc CC OH 
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以 上 实验 事实 说 明基 里 可 能 是 反应 中 的 活性 中 和 间 体 。 以 后 发 现 : 芋 娄 还 可 以 由 其 他 途径 生 
成 ,并 且 可 以 用 适当 的 试剂 截留 。 例 如 ,2- 氟 澳 革 在 茧 存在 下 用 金属 钵 或 镁 处 理 , 得 到 的 产物 相 
m Eh E W.A Diels-Alder 反应 产物 : 


Ç 2 
CC O SCO = - 


3:82 8l;E 85 3E $h BE pik 491 + 20) kJ.mol-: ,说 明 它 非常 不 稳定 ,因此 ,在 一 般 的 实验 
条 件 下 检测 不 出 来 ,但 可 以 在 8 K 下 , 包 在 固体 氨 的 晶 格 中 ,用 红外 光谱 检测 。 根 据 理论 计算 , 共 
Jhrh CC1) 一 C(2) 的 键 长 较 短 ， 而 人 C(UDC(2)CC3) 和 CC6)CC12C(2? 则 大 于 120°, 

葵 块 的 结构 可 以 用 下 面 几 种 方法 表示 ，: 


sp? Dp? 
Q Q CS, * CG; 
后 面 两 个 式 子 说 明 E 3 hj b = 4 ER h Pš sp' 224638 8 TEB E 8 E 2. H TES EF E j, 


3EER || T — 8 h E , H Ti B9 z u TEiF 32 Jr l 5535 U 9 HES 4B ADITI PF 3E ph. , 
JSE EBR y E 053 ik R 3313 EIB AS 05 E XU IL: 


CT HNO; — — CO, , — N: CY 
NH, N=N 
TER - BU ÑE h BT 0383 T rh 3 LE fb B0 J Tt St ST EE DH 2b S825 5 B; m , 


邻 气 三 气 甲 苹 在 氨基 钠 作 用 下 只 能 在 一 个 方向 上 消除 氢化 氨 ， 
CF, CF, 


°. NaNH; ,NH; O 


生成 的 3- (— UB 38 y AE kh pi 3E L PS T-ul SEE ËP 5, 


CF; CF, 


人 负电 荷 在 三 气 甲 基 邻 位 的 碳 负 高 子 ,由 于 三 氟 甲 基 的 强烈 吸 电子 作用 使 负 电荷 分 散 , 比 负电 荷 在 
三 氟 甲 基 间 位 的 碳 负离子 稳定 ,因此 ,加 成 只 在 一 个 方向 上 进行 ,生成 间 ( 三 氟 甲 基 ) 茶 胺 。 
间 氧 三 气 甲 基 ) 葵 分 子 中 ,2 位 上 的 氢 在 强烈 吸引 电子 的 三 气 甲 基 的 影响 下 ,酸性 比 远离 三 
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氟 甲 基 的 4 位 氢 强 ,因此 ,在 消除 步 双 中 ,所 基 负 离子 只 夺取 2 位 上 的 所 ,生成 3-( 三 氟 甲 基 ) 共 
块 , 最 后 产物 也 是 问 ( 三 氟 甲 基 ) 葵 胶 ， 
CF, CF, 


NH; 
ce Ə — O 
NH 


r 
NaNH; , NHs 
— 33 C CF, 
CI 


= 


对 毛 ( 三 氟 甲 基 ? 革 在 消除 步 标 只 能 生成 4- (= KH 3k) 3 Th , H + — S 2 PB 85 $ SZ , Á I 
成 步骤 的 影响 很 小 ,因此 生成 两 种 可 能 的 加 成 产物 的 混合 物 ,其 分 量 接近 相等 。 
CF, 


í _NaNH: NH: NH; = P O 
—33  —33“ — NH 


khitisa naawaqama sn 7 malaya 1 Na.RtEmM SK 
#; 01 0 2 u p= 5 LÚ (— SK 3: y 3E4B UL, 
在 消除 -加 成 机 理 中 甲 基 的 影响 很 小 ,因此 ,从 省 代 甲 鞋 的 三 种 异 构 体 反应 都 得 到 混合 物 。 


25.3.4 Snl 机 理 


重 氮 盐分 解 的 速率 只 与 重 毛 正 离子 的 浓度 成 正比 ,不 受 溶液 中 其 他 亲 核 试剂 的 影响 。 例 如 ， 
在 芳 基 重 氮 盐 溶液 中 负离子 为 Cl ,Br ,NO 或 HSO ,其 分 解 速率 相同 。 如 果 在 溶液 中 加 人 
大 量 CL 离子 , 则 反应 产物 为 气 民 芳烃 ,但 不 影响 反应 速率 ,因此 , 重 氮 盐水 溶液 的 热 分 解 是 一 种 
Snl 上 反应, 它 与 一 般 的 饱和 磋 原 子 上 的 Sw1 反应 不 同 的 地 方 在 于 溶剂 对 反应 速率 影响 很 小 , 即 溶 
剂 不 参加 反应 的 过 渡 状 态 , 反 应 的 推动 力 来 源 于 分 子 扎 的 高 度 稳定 性 。 

一 些 取 代 茶 基 重 握 盐 的 热 分 解 的 相对 速率 为 


YC, H, N; CI” + - 

C, H, N;CI HO YC, Hš + N,+ Cl 

Y p- NO, <m-—Cl<< H<m-CH, <m-OH 
相对 速度 1l/246 1/24 1 4.5 12 


即 吸 引 电 子 的 取代 基 使 分 解 速率 减 慢 , 与 Sy1 机 理 相 符合 。 
分 解 产 物 的 组 成 决定 于 溶液 中 存在 的 亲 核 试剂 的 种 类 及 其 亲 核 性 的 相对 强 弱 , 儿 种 亲 核 试 
剂 竞 争 芳 基础 正 离子 ， 


H:O 


H C|, H; OH 
Cs H; 


CI 
Cs H; Cl 
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同 饱 和 碳 原子 上 的 Sw1 反应 一 样 ,这 是 决定 产物 组 成 的 步 又 。 
用 同位 紊 标 记 的 重 氮 盐 Ar—" Ñ=N 进行 实验 ,部 分 分 解 后 回收 的 原料 中 含有 AN=="N， 
说 明 反 应 的 第 一 步 是 可 北 的 ， 
Ar—N=N =É NFA Ar Na 
由 于 芳 基 正 离子 比 烷 基 正 离子 更 不 稳定 , 芳 环 上 的 Sw1 反应 很 少见 。 
25.3.5 Snnl 机 理 


讽 代 芳烃 在 液 所 溶液 中 光照 射 下 与 亲 核 试剂 的 反应 ,如 ， 
Br 人 Nb an CHeCOCH 
CY 十 CH: 一 CCH， — CY 
86% 


是 一 种 自由 基 链 反应 ， 
链 引 发 


h 
é >x + Nu- “Cx 十 Nu- 


x— 4 Y. + x — Nu 
OO OO 


反应 的 特点 是 ,加 入 自由 基 捕 获 剂 能 减 慢 或 阻止 反应 的 进行 , 芳 环 上 取代 基 的 影响 很 小 , 芳 环 上 
有 甲 气 基 或 莱 甲 酰基 都 能 进行 反应 ;除了 光照 外 , 强 还 原 剂 或 电解 也 能 引发 反应 。 这 类 反应 在 合 
成 上 的 意义 是 , 芳 环 上 不 需要 活化 共 团 ;可 采用 的 亲 核 试剂 较 多 ,其 中 包括 含 氮 . 硫 . 磷 的 化 合 物 ; 
也 适用 于 杂 环 化 合 物 。 


25.3.6 S.(ANRORC) 机 理 


链 增长 


2— Ui pz f 3- 氧 吡 吁 在 液 气 溶 液 中 与 氨基 钾 反 应 ,分别 生成 2- 氨 基 吡 啶 以 及 3- 氨基 .4- 
氨基 吡啶 ,反应 机 理 与 蒜 系 化 侣 物 相 似 ; 


Qe 
NZ CI NS NZ SNH;, 
NH: 
0 Te. i. 
N HO jN N N 


5 一 省 一 4- 芋 基 哮 啶 在 液 氮 中 与 氮 基 钾 反 应 ,生成 6- 氨基 -4- 芋 基 嘻 院 ,但 没有 5- 氨基-4- 莱 


825.3 芳 环 上 的 杂 核 取代 635 


基 哮 啶 生成 ， 
NH; 
BAN NH, 了 人 NH re HN N 
说 ===, 21 Ph À) Í P wy ) 
无 


6 一 省 -4- 葵 基 哮 了 蚌 在 同样 条 件 下 也 得 到 6- 氨基 -4- 苯 基 喧 啶 ; 


Br 2 NH; 


W És s| 2 ] = KD 
J — 一 ?5 Ç [ ee; 一 Be Ph xy 


原来 以 为 反应 机 理 与 2- 握 代 吡 啶 相似。 后 来 发 更 同一 化 合 物 与 六 氢 吡 啶 锂 反 应 生成 开 环 产物 ; 


Om O 


由 此 推测 与 氨基 钾 的 反应 也 可 能 是 照相 似 的 方式 进行 的 ， 即 为 


Br Br 
= "N N H; = N H _ 
NJ SKN 


[Sa rŠ O 
[ N NH, ' NK, 2 


如 将 原料 中 的 两 个 N 原子 用 同位 素 标 记 , 结 果 发 现 同位 素 有 漂移 , 即 产 物 中 三 个 N 原子 都 有 所 
标记 的 同位 素 : 


Br ` NH; 


CY KNH; ,NH; (D LY 
| —Àa — nr 
ph SN Ph w 


如 果 只 将 3 位 氮 原 子 用 同位 素 标记 , 则 产物 中 没有 同位 素 漂移 ， 
Br NH; 


3 KNH; .NHs (1 3 . 
Ph x. Ph NZ 


由 此 得 出 结论 ,反应 是 经 过 亲 核 加 成 - 开 环 -闭环 过 程 进行 的 (addirion nucleophile ring opening 
ring closing) 或 简称 SCANRORC) 。 


第 二 十 六 章 # 3 6 E Á m, 


$ 26.1 醛 和 酮 的 亲 核 加 成 


26.1. 1 醛 和 页 与 金属 所 化 物 络 合 物 的 反应 


奢 氨 化 钠 在 醇 溶 该 中 与 醛 酮 的 反应 是 不 可 逆 的 ,可 以 用 来 比较 各 种 醛 王 中 羔 基 的 化 学 活性 ， . 


一 些 醛 酮 在 异 再 醇 中 ,0 人 下 与 硼 氢 化 钠 反应 的 相对 速率 为 


PhCHO PhCOPh PhCOMe MeCOMe 环 己 酮 
相对 速 宁 很 快 1 1 7.6 80 


醛 起 反应 的 速率 比 酮 快 得 多 ,主要 原因 是 酮 普 基 两 人 出 有 两 个 烃基 ,试剂 进攻 时 位 阻 更 大 。 一 个 分 
子 中 同时 有 醛 基 和 酮 基 , 用 限量 的 试剂 在 较 低 的 温度 下 反应 ,可 以 优先 使 醛 基 还 原 。 例 如 ， 


O O 


CH=O NaBH ,MeOHACHzCb CHO 
一 78 C 


26.1.1.1 非 对 映 选择 性 


双环 [2. 2. 1 上 庚 ~2- 酮 与 硼 所 化 钠 或 握 化 锂 由 反 应 ,试剂 外 内 (endo) 制 进攻 , 受 环 上 氢 原 子 
的 阻碍 (位 阻 较 大 ,不 容易 接近 黑 基 碳 原 子 , 而 从 位 阻 较 小 的 外 (exo) 侧 进攻 则 比较 容易 ,因此 ， 
主要 生成 状 基 在 内 侧 的 产物 。 如 在 桥 上 加 两 个 甲 基 , 则 外 侧 的 位 阻 更 大 ,试剂 优先 从 内 侧 进攻 ， 
主要 生成 产 基 在 外 人 出 的 产物 ， 


NaBH, S86% 14% 
LiAIH., 9254 8% 


无 环 柄 的" 位 为 手 性 碳 原 子 时 , 试 病 从 两 个 非 对 映 面 进攻 生成 的 产物 产量 不 相等 。 例 如 : 
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R. | H 
LiAIH, ,35 Ç R7~on + HOZ R 
HAMe H~ Me H~ Me 
Ph Ph Ph 
计 消 旋 体 或 Cram 产物 anti 一 Cram 产物 
xT E R= Me 74% 26% 
[一 Bu 98% 2% 


Cram D 了 工 根据 许 多 实验 结果 总 结 出 经 验 规律 (Cram 规律 ): 在 生成 占 优 势 的 产物 的 过 渡 状 
态 下 ,试剂 从 a- 碳 上 最 大 的 基 团 的 反 位 (ant 说 进攻 ,可 以 用 Newman 式 表示 如 下 ， 


Nu Nu 
H. M H M 
“p pe, 
L L 
L(t 大) ,MC 中 } 主要 产物 
(Cram 产物 ) 


应 当 注 意 的 是 ,过 滤 状 态 的 构象 并 不 等 于 底 物 的 最 稳定 的 构象 。 
当 ae 一 砚 原 子 土 一 个 取代 基 为 OR 或 NR; 时 , 占 优 势 的 产物 生成 的 过 波状 态 为 


Nu Nu 
R“. : 
`. ; Rš 
` — H OH 
H~ Zo M OR 
R! R R! 
Cram pe $ 


例如 ; 


| 
MeCH—CPh ”一 一 > MeCHCHOHPh 


OMe ONMe 
Cram 产 物 73% 


26.1.1.2 对 映 选 择 牧 
LiAIH, 与 手 性 配 体 作 用 生成 手 性 试剂 。 例 如 ， 


. . OH MeOH D b 


LiAIH， 十 Mon, AC 


v C ` 


{Sy—BINAL (S)-BINAL-H 


用 5S)-BINAL-H 与 酮 反应 ,得 到 两 个 对 映 异 构 体 ,其 中 一 种 占 优势 ， 例 如 ; 


Li" 
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| 
PhCR + {5-BINAL-H 一 一 PhCHR 


OH 
R=Ec ¿(S)-98% 
Bu (S)y-—100% 


现在 已 经 发 展 了 一 系列 有 手 性 的 金属 氧化 物 , 有 的 已 有 商品 供应 。 
26. 1.2 BB Grignard 试剂 或 有 机 狸 化 合 物 的 反应 


有 机 合成 中 常用 的 有 机 金属 化 合 物 为 Grignard 试剂 和 有 机 和 锂 化 合 物 ,这 两 类 试剂 的 应 用 范 
围 有 一 定 的 差别 。Grignard 试剂 中 烷 基 的 体积 比较 大 ,并 且 8 位 上 有 和 氢 原 子 时 , 它 可 以 将 B- 氢 
转移 到 底 物 的 拆 基 碳 原 子 上 ,生成 壕 原 产 物 ; 售 新 成 基 的 Grignard 试剂 则 是 从 病 基 的 a 位 上 村 
取 一 个 氨 产 子 变 成 新 皮 烷 和 酮 的 烯 醇 盐 ,水 解 后 得 到 原来 的 酮 。 例 如 ， 


Br 
| 
i: ñ F _ | 和] _ CH.CH—CH, š 


R” R < CH: 


R `R RZ `H 
H+ 
R=CHMe; —  R.CHOH 
O 
H Max Bu- t _ CM 
了 + :1-BuCH,MgC] 一 hn — — 
OMgCl O 


YY a= iy 
如 用 相应 的 有 机 键 化 合 物 则 可 以 得 到 想 醉 。 


4 一 叔 丁 基 环 已 醇 与 普通 的 Grignard 试剂 起 反应 ,没有 非 对 映 选 择 性 ,但 将 RMgX 中 的 卤素 
换 成 磺 酸 根 , 则 有 较 好 的 非 对 映 选 择 性 ; 


o OH Me 
LF + MM — _—— + ` —— 
tBu -Bu Me Bu OH 


R= Br 4914 51% 
OTE 73%⁄4 27% 
OTs 8514 15% 


> 0% 10% 


含 磷酸 根 的 有 机 镁 试剂 又 称 Reetz-Grignard 试剂 ,可 由 有 机 锂 化 合 物 制备 。 例 如 ， 
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MeLi + Mg(OTs); —— MeMgOTs + LiOTs 


a 位 有 手 性 碳 的 醛 或 酮 与 Grignard 试剂 反应 主要 生成 Cram 产物 。 例 如 ， 


O R OH HO R 
gm + MeMgBr — M sr 十 Me 六 rm 
Cram 产物 anti— Cram 产物 
及 一 Et 86% 14% 
i—Pr 9054 105 
ft 一 Bu 961⁄4 45% 
O OH OH 
一 Ph + Ph 
mt + MeMgX Me Me 
Cram 产物 anti—Cram 产物 
有 一 Br ?0 30% 
OTs 92% 81 


° D 94% 8% 


醛 酮 与 有 机 金属 化 合 物 的 对 映 选 择 性 加 成 通常 用 有 机 和 锌 试剂 进行 。 例 如 ， 
OH 


O 
(—)—-A0Cr=85) 
J + EtZn — pe 人 NE 
Ph 
ee=55% 


(一) 一 A 为 手 性 辅助 剂 (chiral auxiliary) ; J 


26.1.3.1 H v Ë 
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这 个 反应 的 优点 在 于 :( 一 )- 信 的 ee 值 仅 为 15% ,产物 的 ee 值 况 可 以 达到 95 站。 这 种 现象 称 为 
手 性 放大 (chiral amplification). 


26.1.3 醛 基 与 磷 叶 立 德 的 亲 核 加 成 


= 36818 (Ph. P : ?的 结构 与 报 胺 相似 , 磷 原 子 上 也 有 一个 孤 电 子 对 ,也 能 与 卤 代 烷 反应 生成 


十 
Ph.P: + CH,Br —— Ph. PCH, Br 


Ph; PCH3Br + PhLi 一 一 > Ph 一 H + Ph; P—CH;, 


Fak JS 8 SR 9LPL u Sr2p k — B T. , E RE 05 q 3k. mk nF 2 @ECylide,y1 指 p—C £#5 38. lide 
SURB T JE f: 2 BFS 88 T-8E) HH S$sk(phosphonium salts) 生 成 的 叶 立 德 就 叫做 磷 叶 立 德 (phos- 
phonium ylide) 或 P- 叶 立 德 (P~ylide): 


620 38 Am WEB) EOS 


叶 立 德 中 的 也 -C 键 也 具有 双 键 性 质 , 用 共振 式 表 示 为 


Ph,P—CH, ——= Ph,P 一 CH， 
ylide ylene 


磷 与 气 不 同 之 处 ,在 于 磷 是 第 三 周期 元 素 , 最 外 层 电 子 可 以 达到 10。P 一 叶 立 德 的 结构 已 由 XX 射 


线 入 射 法 证 实 。 
其 他 元 素 的 锌 盐 也 可 以 生成 叶 立 德 ; 
Ph SCHMeI + n-BuLi — [PhŠ—CMe + PhS—CMe,] 
sulfonium ylide( gk H sr 8 y 


1 1 1 7 

| 

MeSCHT + a-Buti — [MeS—CH, +— MeS—CH: — MeS—CH, | 
2 Š 


sulloxonium ylide 


直立 德 是 有 机 合成 中 非常 重要 的 一 类 试剂 。 
26. 1. 3.2 Wittig Ñ J 


在 乙醚 溶液 中 现场 制备 错 盐 , 通 人 氮气 保护 ,加 PhLi, 再 加 人 二 茜 甲 一 ,在 室温 下 族 几 小 时 ， 
就 有 氧化 三 葵 腾 和 省 化 锂 沉淀 出 来 ,从 过 滤 后 的 湾 液 中 可 以 分 离 出 1,1-- 二 茶 乙 烯 。 最 初 认为 这 
是 叶 立 德 中 带 负 电荷 的 碳 原子 与 鞠 基 的 加 成 反应 ,生成 的 内 盐 转 变 成 售 研 和 氧 的 四 元 环 (ox- 
aphosphaetanes, —etan 表示 四 元 环 ) ,再 消除 氧化 三 葵 基 腾 生成 烯烃 ， 

PhC—0O 十 CH; 一 EPh， — PhC—CH, 一 一 - PhC—CH; 


| 
or +PPh; O—PPh; 


betaines oxaphosphaetanes 


一 一 Ph,C==CH, + Ph Po 


Vedejs 等 认为 :这 是 通过 环 状 过 渡 态 进行 的 协同 反应 , 即 C 一 C 键 和 P—O 键 的 生成 协同 进行 
的 环 加 成 反应 。 在 低温 下 用 NMR 法 可 以 检测 出 oxaphosphaetane 的 看 在 ,而 内 盐 只 能 在 特殊 
条 件 下 检测 出 来 。 

这 个 反应 具有 广泛 的 用 途 , 岂 基 化 会 物 可 以 是 脂肪 族 . 脂 环 族 和 芳香 族 醛 柄 ,其 中 烃基 上 下 
以 有 双 键 三 键 .OH .OR .NR: 等 官能 团 ;,P- 时 立 德 的 碳 原子 上 可 以 有 烃基 或 含有 某 些 官能 团 的 
烃基 :反应 条 件 温 和 *+ 特 别 重要 的 是 生成 的 烯烃 中 , 碳 - 碳 双 键 的 位 置 是 确定 无 疑 的 。 例 如 ， 


O CH; 
+ - 
Ph,P—CH; + — + Ph, PO 


环 外 双 键 是 不 容易 形成 的 ,在 一 般 的 消除 反应 中 得 到 的 烯烃 ,其 双 键 在 环 内 。 甚 至 可 以 使 这 个 反 
应 在 分 子 内 进行 ,合成 双 键 在 碳 桥 上 的 桥 环 烃 。Wittig G 由 于 在 Wittig 反应 等 方面 的 贡献 于 
1979 年 获得 诺 贝 尔 化 学 奖 。 

由 欠 盐 生成 叶 立 德 的 反应 中 ， 
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. . 
Ph,P CCH,R X- + B — > Ph P—CHR 


34 R 为 COzR 等 吸 电子 取代 基 时 ,CH: E H 的 酸性 增强 ,用 NaOH 5) k ishka nj L14582 E pk 
计 立 德 , 吸 电 子 取代 基 也 使 生成 的 叶 立 德 稳定 (stabilized ylides) ,因此 先 制 备 时 立 德 再 用 来 与 痰 
基 化 合 物 反 应 + 当 民 为 芳 基 ,CHs 上 的 H 酸性 较 强 ,可 以 用 NaOEt 或 NaOH 使 销 盐 转变 成 半 稳 
定 化 时 立 德 (semi 一 stabilized ylides), 但 仍 需 现场 制备 ,立即 使 用 ;R 为 烷 基 时 ,CH 上 H 的 酸性 
最 弱 ,需要 用 强 碱 ,如 :*-BuLi,CH:SCH:Na,NaNH,,t-BuOK 等 ,将 锣 盐 转变 为 未 稳定 化 叶 立 
##(nonstablized ylides) 并 立即 用 于 反应 中 。 末 稳定 化 的 叶 立 德 对 水 和 氧 敏感 (水 解 成 Ph,PO 和 
RCH; ,氧化 成 Ph, PO 和 RCH 一 D) ;因此 要 在 无 水 溶剂 和 氮气 保护 下 反应 。 稳 定 化 的 时 立 德 与 
闪 基 化 合 物 的 反应 在 较 高 的 温度 下 进行 ,因此 要 用 甲苯 ,THF 等 沸点 较 高 的 乎 剂 。 将 镜 盐 中 的 
莱 基 换 成 给 电子 能 力 强 的 对 甲 茶 基 或 对 甲 氧 荣 基 能 使 生成 的 叶 立 德 更 稳定 ,但 不 能 与 潍 基 化 合 
物 反 应 。 
在 Wittig 反应 中 生成 的 烯烃 如 双 键 在 链 中 各 ; 


+ - 
Ph, P—CHR + R'CH—0 一 一 RICH 一 CHR' 


未 稳定 化 的 叶 立 德 生成 90%% 以 上 的 顺 式 烯烃 , 半 稳 定 化 的 叶 立 德 生成 顺 式 烯 烃 和 反 共 烯烃 的 混 
合 物 ,稳定 化 的 叶 立 德 生 成 900% 以 上 的 反 式 烯烃 。 


对 Ph,P—CHR 与 醛 的 反应 进行 了 深入 的 研究 。 发 现 未 稳定 化 时 立 德 与 脂肪 醛 ( 甲 醛 除 外 ) 
通过 环 加 成 生成 顺 式 oxaphosphaetane 这 一 步 是 可 道 的 , 顺 式 oxaphosphaetane 可 以 转变 为 反 式 
Oxaphosphaetane, 这 一 步 是 不 可 道 的 ,转变 的 机 理 还 没有 完全 确定 。 由 于 P—O 键 是 非常 稳定 
的 ,oxaphosphaetane 迅速 转化 成 氧化 三 蒜 基 甩 和 烯烃 ， 


P+O — 
Ph P—CHR: + R'CH=0 一 一 PA — R B: 
R: R 


CIS 


| 
P+O R° 
一 i 


trans 


在 叶 立 德 的 制备 中 作为 副 产 物 生成 的 锂 盐 对 顺 式 oxaphosphaetane #Ë #E 32 Z 28 $Ë 4 4E FB , £ 
不 生成 锂 盐 的 条 件 下 制备 叶 立 德 ,可 以 提高 反应 的 顺 式 选择 性 。 例 如 


+ _ — NaNHs + - RCH—O N 
Ar PCH; MeBr  THF ~ Ar. H; P—CHMe — Me R 
k, 
R=x—C, Hy; P + Ph, Pr 一 = 一 
cis—olefin Ar=Ph, 96% 90% 92% 84% 
Ar=o—-MeG, H. 98% 97% 96% 95% 


将 三 荃 基 腾 换 成 三 邻 甲苯 基 腾 可 以 进一步 握 高 顺 位 选择 性。 
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在 另 一 方面 ,Schiosser M 用 一 种 非常 巧妙 的 操作 方法 使 Wittig 反应 的 产物 主要 为 反 式 烯 
烃 。 他 用 澳 葵 与 锂 反 应 的 方法 制备 匠 基 锂 ， 
PhBr + ?Li — PhLi + LiBr 
将 莽 基 锂 的 溢 液 (含有 LiBr} 加 入 错 盐 中 制备 叶 立 德 ,这 时 又 产生 LiBr: 
PhsPCHR'Br- + PhLi — + Ph. P—CHR' + LiBr 


加 入 酚 , 由 环 加 成 反应 生成 的 oxaphosphaetane 在 过 量 LiBr 存在 下 迅速 转变 成 锂 化 内 盐 (lithio- 


betaines) : 


Ph, P+ + O Ph, P—( 二 Ph, P—0O 
Rt > h 
R' Re R' R 
cis— trans— 
| 器 j= 
， Br Br 
Ph; F° O Li PhLi Ph; p+ 8) Lit Ph. P+ O Lit 
Kk N R H” NH H NR 
R R R° Ri H 
oxido yjide lithiobetaines 
|m 
Br- F. 
_ r: Ph; P. 
Ph,P' O Li* t—BaOK PO — Ph PO pd 
R'= Me,R:=n—Cs Hu 97% 
R:=Ph 595 


这 时 再 加 入 PhLi Be3k ë # dk. N t 566 35 nb sr (Ë , k —b F z P|t5 $b B] 5 n yr E 3B ti , b E. FJ 28 
BR 2 383 - H, E sb IJ y Sri Si — 4 # f B $E B) 3 ,因此 称 为 oxide ylide, 82 n. 
反之 分 。 热 后 加 入 HCI 使 oxide ylide 变 回 锂 化 内 盐 。 由 于 顺 式 锂 化 内 盐 中 两 个 烷 基 互相 排斥 ， 
不 稳定 ,因此 oxide ylide 夺取 氧 只 生成 稳定 的 钮 化 内 盐 。 再 加 入 强 碱 :一 BuOK 将 锂 化 内 盐 转 变 
为 反 式 oxaphosphaetane, 分 解 后 就 得 到 反 式 炳 烃 ， 

在 以 上 反应 中 ,生成 oxide ylide 以 后 ,如 果 不 加 HCI 而 加 甲醛 , 则 得 到 有 HOCH， 基 的 烯烃 : 


Ph,P* O Lit Ph,P—0O HOCH, R: 


-上 上. + CH: 一 0 一 -全 > 一 


R Li* -OCH; 4 m H a 
有 的 天 然 产物 中 含有 顺 式 双 健 (如 一 些 昆虫 信息 素 ) ,有 的 天 然 产物 中 含有 反 式 双 键 ,都 可 用 
Wittig 反应 合成 。 例 如 ， 
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CH 一 PPh， H 
Cr 十 m CHO — 


AAA 


番茄 红 素 (Lycopene) 
用 Wittig 反应 合成 番 若 红 吉 ,一 次 可 以 得 到 25 g 产物 。 


26. 1.4 Horner — Emmons 反应 (又 称 为 Wadsworth 一 Emmons 或 Wittig — Horner 
反应 ) 


亚 磷 酸 烷 基 酯 与 钢 代 烷 反 应 生成 烷 基 腾 酸 酯 , 称 为 Arbuzov 反应 (Arbuzov À E + 1906 年 
发 现 , 又 称 为 Arbuzov E HË); 


心 


| 
—— RPOEO, + EtX 


3: 3: W R0 Si 


/OEt 
+ 
R— o> Et X 


RX + :PICOEt)s -全 
- OEt 


如 用 a P ICASBEIU3EDI TOS Ji 3 — 1; SER EH ISAQABH, 
o o 


| I | 
ROCCH,X + : P(OED，-- 全 - ROCCH,PeOED, 


其 中 活性 亚 申 基 上 的 气 可 以 用 强 碱 夺 去 ,生成 的 负离子 与 醛 柄 中 的 普 基 加 成 ,中 间 产 物 分解 后 得 
到 含 烯 键 的 化 合 物 ,与 Wittig 反应 相似 。 例 如 ; 


O 
CHCO,E 
o o Oo 0 u O 
| | NaH 1- | ° l 


— —_ q, Cc — + 一 
ROCCH: PCOFEt): MOCH CH OMe ROCCHPOE+); (EO); P—O 


?0% 


$26.2 凑 酸 衍生 物 与 亲 核 试剂 的 反应 


法 酸 衍 生物 与 亲 核 试剂 的 反应 ,根据 原料 和 最 终 产物 的 结构 判断 ,是 sp: 杂 化 的 碳 原子 上 的 
亲 核 取代 (Sw) ,由 于 多 数 反 应 的 机 理 是 亲 核 试剂 先进 攻 册 基 ,生成 四 面体 结构 的 中 间 体 ,所 以 地 
在 本 章 讨 论 。 
O 


N+ OY me + Y 
É 


R 
26.2.1 FEB BS kg 


送 酸 本 生物 的 水 解 反应 中 研究 得 最 充分 的 是 法 酸 酯 的 水 解 。 没 有 特殊 结构 的 酯 ,水 解 机 理 
为 Bac2 或 Anc2。 在 碱 性 水 解 中 ,试剂 是 亲 核 性 强 的 OH ` 离子 ,最 后 产物 为 羧 酸 盐 ,由 于 装 酸 根 
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离子 的 特殊 稳定 性 ,推动 平衡 疝 右 移动 ,整个 反应 过 程 是 不 可 逆 的 。 在 酸性 水 解 中 ,进攻 试剂 是 
水 分 子 , 水 是 一 个 较 弱 的 亲 核 试剂 ,需要 加 酸 催 化 ,提高 痰 基 的 极 化 程度 ,反应 才能 进行 。 翼 人 性 水 
解 是 一 个 平衡 反应 ,平衡 位 置 决 定 于 底 物 和 亲 核 试剂 的 相对 浓度 ,水 过 量 ,使 平衡 向 生成 酸 的 方 
向 移动 ,是 酯 的 水 解 ! 醇 过 量 或 不 断 除 去 水 ,使 平衡 向 生成 酯 的 方向 移动 , 则 是 酯 化 。 琵 的 水 解 或 
羧 酸 的 酯 化 是 通过 四 面体 中 间 体 进行 的 酰基 融 原 子 (sp: 杂 化 碳 原 子 } 上 的 亲 核 取代 , 它 与 Sw2 
或 Sul 不 同 之 处 是 先 加 成 ,后 消除 。 


8 8 BE ( Ron ) 中 烃基 R,R 结构 的 改变 ,可 以 改变 酯 的 水 解 反应 的 机 理 。 

当 R 的 位 阻 很 大 ,完全 阻止 了 亲 核 试剂 对 首 基 的 进攻 ,这 样 就 不 能 生成 四 面体 中 间 体 ,水 解 
反应 只 能 照 其 他 的 机 理 进行 。 

2,4,6~ 三 甲 基 葵 甲酸 甲 酯 不 容易 水 解 ,2,4,6- 三 甲 基 苯 甲 酸 也 不 容易 酯 化 ,但 将 2,4,6- 三 
甲 基 蔡 甲 酸 甲 酯 溶解 在 浓 硫 酸 中 ,然后 倒 在 冰 上 , 却 可 以 得 到 相应 的 酸 , 将 2,4,6- = B 38 3E tB ñ 
溶解 在 浓 硫 酸 中 ,然后 倒 入 冷却 的 甲醇 中 ,也 可 以 得 到 相应 的 酯 。 反 应 机 理 可 能 为 


CHO CH. 


| | 
Cto + H: 一 一 HsC cc 
CH, tH, H 
CH CH， 
| + 慢 + 
Hac -cm 全 H.C C—O + CH,OH 
H 
CH, CH 
CH 


3 


i CHO 


CH, CH, 
CH, CH 和 
H.C. z l. _ 多 | + 
3 《一 个 一 HH HaC C—OH + H 
H 
CH; CH; 


2,4,6 一 三 甲 基 芋 甲酸 甲 酝 先 在 申 氧 基 的 气 原 子 上 接受 质子 ,然后 通过 单 分 子 电离 ,生成 2,4,6— 
=F 3 3 Rk T THP SE Wr PIP Ki Ay sta 3 2.4,6- T E3ET A. 电离 生成 酰基 下 
离子 是 反应 速率 的 决定 步骤 ,因此 ,这 种 机 理 称 为 AAAc1, 即 酸性 单 分 子 酰 氧 断 型 或 酰基 础 原子 上 
的 Sv1。 | 

在 和 scl 反应 中 ,质子 化 在 烷 筑 基 氧 原子 而 不 是 痰 基 氧 原子 上 进行 。 如 质子 化 在 痰 基 氧 原 
子 上 进行 ,由 于 两 个 邻 位 甲 基 的 阻碍 ,生成 的 中 间 体 的 构象 如 (1) 式 所 示 ， 
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1 
HE-OR 
H, “c. H; ka. 
CH, CH, 


(1) (2) 


即 碳 正 离子 和 与 其 直接 相连 的 原子 所 在 的 平面 与 茜 环 平面 垂直 , 亲 核 试剂 从 碳 正 离子 所 在 平面 
的 左边 或 右边 进攻 都 会 受到 邻 位 甲 基 的 阻碍 ,使 反应 不 能 进行 。 当 质子 化 在 烷 氧 基 氧 原子 上 进 
行 时 ,生成 的 中 间 产 物 可 以 电离 成 酰基 正 离子 ,其 构象 如 (2)? 式 所 示 。 亲 核 试 剂 从 糙 基 所 在 平面 
( 即 茜 环 所 在 的 平面 ) 上 方 或 下 方 进 攻 , 都 不 会 受到 邻 位 甲 基 的 阻碍 。 在 酸性 溶液 中 ,两 种 质子 化 
方式 都 存在 , 即 一 种 方式 不 水 解 ,而 另 一 种 方式 则 导致 水 解 反应 的 发 生 。3,4,5-- 三 甲 基 苇 甲酸 
和 各 2,4,6 一 三 甲 基 芋 乙 酸 的 结构 与 2,4,6 一 三 甲 基 芝 甲酸 相近 ,但 都 能 在 一 般 条 件 下 琵 化 ,说 明 位 
髓 大 是 促使 反应 照 Ascl 机 理 进 行 的 主要 原因 。 

酚 或 伯 醇 的 乙酸 酯 在 浓 硫 酸 ( 盖 90 多 ?中 的 水 解 也 是 照 Ascl 机 理 进 行 的 ,而 在 稀 硫 酸 中 的 
水 解 机 理 仍 为 Ac2。 

与 Aacl 相对 应 的 Bacl 还 没有 发 现 过 。 

= FR Ez hi) Z N: ña TE FH'* O 标记 的 水 中 酸 催化 下 水 解 时 ,得 到 *O 变 丰 的 三 茶 甲 醇和 *O 丰 
度 正常 的 乙酸 ， 


O 
| 0.03 mol*L-! CH, CO; H i 
18 - 1 
CH; COCPh, + H; 0 —w— H,O CH,COH + H%ÜEOPh; 


Z 8 = tB 88 Rš 乙酸 三 林 甲醇 
说 明 水 解 反应 为 烷 氧 断 型 。 反 应 的 机 理 为 


o . 
快 

RC 一 一 一 一 
快 


‘oH oH 
RC 了 OR' 一 ~ R 一 CO + +R 


+ 
Ron 
H 


这 种 反应 机 理 称 为 酸性 单 分 子 断 裂 As1, 即 酯 的 共 辐 酸 的 Sv1 反应 。 酵 分子 中 R' 为 叔 烷 基 、 燃 
再 基 , 某 基 等 容易 生成 稳定 碳 正 离子 的 取代 基 时 ,在 酸性 溶液 中 的 水 解 可 能 为 Aul 机 理 。 

深 酸 与 权 醇 生成 的 酵 的 A..1 水 解 在 合成 中 的 用 途 是 :在 无 水 溶 诸 中 用 对 甲 茶 磺 酸 或 三 氟 
乙酸 催化 , 报 烷 基 转 变 成 烯烃 离 去 ,直接 得 到 无 水 的 羧 酸 ,在 这 种 实验 条 件 下 其 他 的 酯 基 不 能 水 
解 ,可 以 使 水 解 反应 选择 性 地 进行 。 

与 Awl 相对 应 的 Ba 1 机 理 只 能 在 中 性 溶液 或 碱 性 非常 弱 的 溶液 中 发 生 ;这 时 进攻 试剂 是 
亲 核 性 很 弱 的 水 分 子 ,与 酰基 加 成 的 速率 很 慢 ,而 0 一 R' 键 解 高 的 速率 相对 较 快 ， 


*R' + HO 
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ROH, + RC_O- — 


0 
| 


— ROH + RC-—OH 
三 氟 乙 酸 权 成 苹 的 水 解 可 能 是 照 Ba 1 机理 进 行 的 。 反 应 实际 上 是 起 碳 原 子 上 的 Swl 反应 ， 
CF,CO; 是 离 去 倾向 较 大 的 基 团 。 


Me 


醚 的 水 解 的 另外 两 种 机 理 B.,2 和 A..2 都 很 少见 ,因为 亲 核 试剂 更 容易 进攻 酰基 而 不 是 煤 
基 。8- 内 酯 在 中 性 淤 滚 中 的 水 解 可 能 是 照 Ba2 机 理 进行 的 ; 
M 


+ H,Oš —— HOCCOMe CH:CO:H 
O 


反应 的 推动 力 可 能 是 四 元 环 的 张力 k jS K AW. 2,4,6—- = 332 T 3: 3 F R H 8 ZE Á zk H ES 
中 用 稀 碱 40. 0011 mol-L ' NaOH) 水 解 也 可 能 是 照 B., 2 机 理 进 行 的 ,因为 酰基 被 茶 环 土 两 个 邻 
亿 叔 丁 基 完全 屏 项 ,并且 反应 产物 中 有 甲 酶 存在 。 即 


CNfe; 


CMes 
Me. - Cos + 一 OCH, 一 一 Me, C 


COO + CH,OCH, 
CMe, 


CMe, 
综 上 所 述 , 酯 的 水 解 景 常见 的 机 理 为 Bac2,Aac2 和 Anl1。 栈 . 酰 氮 、 酸 机 与 水 . 醇 . 酸 , 胺 的 
反应 机 理 研 究 较 少 ,在 多 数 情况 下 可 能 也 是 通过 生成 四 面体 中 间 体 进行 的 。 


26.2.2 凑 酸 及 其 衍生 物 的 活 收 


酰 化 反应 是 有 机 合成 中 经 常用 到 的 反应 , 效 酸 及 其 入 生 物 都 可 以 用 作 酰 化 剂 。 羧 酸 本 身 的 
酸化 能 力 最 弱 , 只 能 在 少数 情况 下 直接 用 作 酰 化 剂 ,例如 在 酸性 催化 剂 存 在 下 使 醇 酰 化 变 成 酯 ; 
在 强酸 存在 下 使 亲 核 性 极 弱 的 芳 环 酰 化 ， 


O 
Lon HE 
醋 等 。 


在 其 他 情况 下 ,例如 使 瞬 类 或 胺 类 酰 化 ,要 将 凌 酸 转变 成 栈 化 能 力 更 强 的 入 生物 ,如 醚 气 、 酸 
26.2.2.1 É 3Š,j 


1639 B 56 E 39 BAR, ,常用 SOCI, 或 草酸 气 作 试剂 ,其 优点 在 于 副 产 物 都 是 气体 ,容易 除去 。 
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#ny& BË Jy f rh 8 3188 k ER H At EB, R| 1 F Ph,P 和 CCI, 作 试剂 : 
RCO,H + PhsP + CC, —— RCOC! + Ph,PO + CHCl 
或 与 高 沸点 酰 所 通过 交换 反应 制备 。 例 如 : 


PhCOCI + CH 一 CHCO:H = PhCO;H 十 CH 一 CHCOCI 


酰 气 是 很 强 的 酰 化 剂 ,使 醇 或 胺 酰 化 ,只 需 加 人 适当 的 缚 酸 剂 ,一 般 用 三 乙 胺 或 吡啶 
还 不 只 是 起 缚 酸 剂 的 作用 , 它 与 酰 氰 生成 酰基 吡啶 钢 盐 (acyl pyridinium chloride) ; 


i 
RCOCI + | —— I | 
N NACT 
| 
COR 


. Hue 


Á IE fs ## BS it E FF3638 ÑE 38 60 38 rB #k AJ E TS PE Nt. , 
26.2.2.2 B M 


S Be nj PL pl 5228 RB BF18W 38 ERL4L6BJ . Pin. = Z IEEE TF ts 2,4,6— = 3 nk E. 


反应 ， 
oo o o 
Í EeeN | l 
RCO;,H + CIC 1 — RCO—O—C l 


CI 


选择 2,4,6- = f 3E H Bt E N 3 E 65 NL 3 E SRE, 3 kb B EER fE KE UEDAR BE: 


8 —TBk38,2.4,6- — NOEP BE X EL PI 5 E) K ñ5 35 Bl. 5 BD TE BSTF J SESUREB SZ. jEdh 
的 选择 有 氧 甲酸 酯 和 三 氰 乙酰 氧 ， 


O O 

l N EsN | l ; 
RCO:H + CICOR 一 一 R-—C—@—@ —C— R 

Ü O O 

Í. Es N I | 
RCO: H + CICCF, > R—C—t B —tC—CF; 


Bi) r Rz N A B RE B h PR 3E SS B kE 5258, a 8 E| 3 = SZ. 50 R E 35 = [HU 1 B 28 BU 3: Hi , Rë st Rk pt 
攻 混 本 中 另 一 个 酰基 ,反应 速率 更 快 ， 


1 i ü 
{ 
R 一 上 一口 一 C 一 CF， + R'OH —— RCOR’ + HOCCE, 
O 


| 
此 外 ,还 可 以 用 对 甲 芋 磺 酰 扎 或 名 酸 的 栈 氧 CIP(OR),]。 例 如 ， 
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O O 
l EN | | 
RCO; H + CIPCOR}; — ROC—O—P(OR):; 
用 混 醒 使 杖 或 胺 栈 化 ,加 入 4 一 二 甲 氨 基 屁 啶 (4 一 dimethylaminopyridine,DMAP) 作 惟 化 剂 ， 
可 以 使 酰 化 反应 更 容易 进行 ， 


° 


O 
| 六 | k f 一 
RC—OCOR' + 六 NMe 一 一 RC 一 堆放 NMe + R'co; 


因为 4— — HR 9125 D ë BJ gS 3 m nj Hon pe s sn. JOSEF AFBK (Kk, DM—L A x 二 5%~20% 的 DMAP 
可 以 使 反应 速率 提高 10' 45, 


26. 2.2.3 其 他 淡 酸 衍生 物 


着 酸 除了 可 以 先 转变 成 可 以 分 离 的 酰 氧 或 混 醒 提高 其 醚 化 能 力 外 ,还 可 以 在 反应 中 现场 生 
成 酰 化 能 力 很 强 的 了 衍生 物 。 
#& E C DKDË(carbonyldiimidazole) 与 羧 酸 生 成 酰基 咪唑 ， 
O 


O 
RCO,H + Ñ N t Ñ Ñ — RI Ñ + Ç + 加 
2 u C CN Z Ny O; HN N | 


酰基 味 肉 可 以 分 离 出 来 。 它 虽然 是 一 个 酰胺 ,但 是 氮 原 子 上 的 孤 电 子 对 是 芳香 六 隅 体 (aromatic 
sextet) 的 一 部 分 ,不 能 与 普 基 组 成 共 秒 体系 ,而 咪唑 环 又 是 一 个 离 去 倾向 很 大 的 基 团 ,特别 是 在 
质 于 化 以 后 。 因 此 , 它 的 酰 化 能 力 很 强 ,与 醇 一 起 加 热 生成 酯 ,与 胺 在 室温 下 即 生 成 酰胺 ,特别 适 
用 于 对 酸 敏 感 的 化 合 物 的 酰 化 。 


| = H+ 
RC—N N 一 
`= 


O 9 9 ? 
—. — Nu _ 

— — x _ N+ — RCNu + HN N 

| RC N ¿NH RC Ne NH x= 


加 入 三 气 乙 酸 甲 酯 ,使 N 甲 基 化 ,其 酸化 能 力 进 一 步 提高 。 


O 


O o 
| =N cCFCO;Me | — 
_ _CF.CO:Me, t. I! 一 
Re N À RO RMe —— RC—N¢ NMe 


酰基 咪唑 不 需要 预先 制备 ,可 以 在 反应 中 现场 生成 。 
— WD 3E 8k — W ik ( dicyclohexylcarbodiimide , DCC) tË, 3 F] 3 fis 8 B8& Fü 3⁄ 6 28 3⁄ 88 EER 38 
BJ BL IEj8L, O Rk 3 SEDE CO acyl isourea) ， 
? NC Hy 


RCOOH 十 Cs Hi NC—NH CG; 一 RC—O—CNHC, Hn 
DCC 
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异 用 基 是 一 个 离 去 倾向 很 大 的 基 , 因 为 它 离 去 后 生成 很 稳定 的 胁 ( 取 代 尿 素 ): 


O 
NuH | 
RC—O—CNHG Ha —— — RC 一 Nu + (Ce Hn NH),C—O 


如 在 反应 中 再 加 入 DMAP 作 催化 剂 ,其 酰 化 能 力 更 强 , 在 室温 下 就 可 以 使 醉 酝 化 。 例 如: 


DCC ,DMAP 
Ph:CHCOH + EtOH ——əƏƏ— s Ph. CHCO, Et 


826.3 烯 酵 盐 的 反应 


26. 3.1 烯 节 盐 


醛 、 酮 和 拔 酸 酯 等 化 合 物 中 的 <- H 在 羔 基 影响 下 酸性 增强 ,在 强度 适当 的 碱 存在 下 ,去 质子 
而 变 成 负离子 ,由 于 普 基 氧 原子 的 电 负 人 性 大 ,负电 荷 定 域 在 所 原子 上 ,因此 ,反应 的 产物 称 为 烯 醇 
盐 (enolates): 


M+B” 十 H—¿—c—o =— HB + —C=C—0O"- M+ 
| L | | 
X=H,R,OR 
Mr 一 Li+ ,Na+ ,KT 
烯 醇 盐 的 生成 是 一 个 平衡 反应 ,平衡 位 置 决定 于 底 物 和 HB 的 酸性 。 如 果 HB 的 pK, 比 底 
物 的 高 得 多 ,用 很 强 的 碱 ,并 且 是 用 等 物质 的 量 ,可 以 使 反应 移 向 右边 ,即将 底 物 完全 变 成 烯 醇 
盐 ; 如 HB 的 pK, 比 底 物 的 低 1,2 PR 3, 335 5 5 RL 09k, RN 10% .188 0. 1% 69 PEG 59 £t 3E 
PR MS BE $k ; B 9k ñ) HI 8k , nj 1 E 60854 ña 38 pn , 
一 些 化 合 物 的 a— H TIBRCHOSEES HB) 的 pK, 值 见 表 26.1, 


326.1 一 些 化 会 物 的 we 一 H WL pK. 值 


化 合 物 
CH,CH;NO, 
CH,COCH,COCH, 
PhCOCH; COCH, 

CH NO。 
CH,COCH,CO; E. 
CHsCOCCH, } HCO, Et 
CH; (CO, ED; 
EtCHCCO, Et); 
PhCOCH, 

CH:COCH， 

Ph,CH 


注 : 在 DMSO 中 测定 的 救 值 与 此 不 同 。 


pK, (CHB) 
4.2 
9.9 
10. 7 
11 
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要 使 醛 . 酮 . 酯 等 完全 转变 成 烯 醇 盐 ,必须 使 用 非 质子 溶剂 ,因为 质子 溶剂 也 能 去 质子 ,而 与 
a 一 日 竞争。 常用 的 非 质 子 溶剂 有 乙醚 .THF.、1,2 一 二 甲 氧 基 乙 烷 (DME) 等 。NH; ,CH,SOCH; 
(DMSO 的 共 斩 碱 ,又 称 为 dmsy 负离子 ) ,Ph;C 能 使 醛 . 酮 完全 转变 成 烯 醇 盐 ,二 异 再 基 氧 基 锂 
(lithium diisopropylamide,LDA}) 是 有 机 合成 中 广泛 使 用 的 强 碱 , 它 的 亲 核 性 小 ,体积 大 , 副 反 应 
的 概率 降低 。 二 (三 甲 娃 基 ) 胺 ,(MesSi):NH 89 Li, Na sÉ K #k rh Bj >< Fi — gË B z > ( hexameth- 
ylqisiljyamide,HMDS) 也 是 常用 的 强 碱 。 

烯 醇 盐 即 使 在 洲 液 中 也 是 以 聚集 物 (aggregates) 的 形式 存在 的 。 齐 如 ， 


品 Or Lit 

| THF | 
t-BuCCH, + Li* N(CHMe), 一 ( :-BuC=CH, ) 4THF 
E| 


生成 的 烯 醇 盐 聚集 物 的 结构 已 用 X 射线 衍射 法 测定 ,其 中 的 四 个 氧 原子 和 四 个 复原 子 相 间 排 
列 ,形成 立方 体 , 每 个 锂 原子 上 还 络 合 一 个 THF 分 子 ; 


! 
S 
RO<- 十 一- 


"Li 
< 


烯 醇 盐 的 聚集 程度 对 它 的 反应 性 能 有 影响 ,而 聚集 程度 又 与 金属 离子 的 性 质 和 溶剂 有 关 。 
26.3.1.1 燃 醇 盐 生 成 中 的 区 域 选择 性 


不 对 称 的 酮 有 两 种 不 同 的 a— H ,下 以 生成 两 种 不 同 的 烯 屯 盐 。 例如 ,2 一 芋 基 环 己 角 可 能 生 
成 双 键 在 1,6 位 的 烯 醇 盐 惑 双 键 在 1,2 位 的 烯 醇 盐 ,后 者 双 键 与 蒜 基 共 氏 ,热力 学 稳定 性 较 高 ， 


O OF O 

O =O "O 
如 在 一 ?0 亿 的 低温 下 ,用 过 量 的 强 碱 LDA 去 氢 , 反 应 速率 快 ,是 不 可 道 的 ， 结果 只 得 到 双 键 在 1， 
6 位 之 间 的 烯 醇 盐 。 如 果 在 室温 下 , 酮 略为 过 量 ,使 生成 的 烯 醇 盐 与 酮 之 间 不 断 进 行 质子 交换 ， 


则 得 到 平衡 混合 物 ,其 中 几乎 全 是 双 键 在 1,2 位 之 间 的 烯 醇 盐 。 
生成 两 种 烯 醇 盐 的 过 渡 状 态 可 能 为 
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=N 
f r —i-prNH Ph 
O (HH 
a — i—PrNH ie 
NA 一 
从)( m 


生成 双 键 在 1,2 fu [B] 09 8 Bak BJ php aka h , 33 tj LDA 分 子 中 的 异 丙 氨基 的 位 置 相 当 于 环 
己 烷 椅 型 构象 中 ,在 环 同一 边 的 两 个 直立 键 上 的 取代 基 , 它 们 互相 排斥 ,使 过 渡 态 的 能 量 上 升 , 活 
化 能 升 高 ,反应 速率 减 惕 ;而 生成 双 键 在 1,6 位 之 间 的 烯 醇 盐 的 过 渡 状 态 中 ,体积 大 的 苯 基 和 蜡 
再 氨基 ,远离 反应 中 心 , 过 滤 态 的 能 量 相对 较 低 ,活化 能 较 低 ,反应 速率 较 快 ,因此 ,在 低温 下 主要 
生成 反应 速率 快 的 双 键 在 1,6 位 的 烯 芋 盐 。 

一 些 不 对 称 酮 在 不 同 实验 条 件 下 生成 的 两 种 烯 醇 盐 的 比例 如 下 (括号 中 为 热力 学 控制 条 件 
下 的 比例 ); 

o 


| LDA,THF.—78 C | 
CH; CH, CH; CCH; — — — — — — CH, CH; CH, C=CH,; 


m=100% 
T 7 7 
CH;)(CH;:);CH.,CCH, ——* CH (CH;5xxCH;C=CH, + CH;,;,¿(CH,)xCH=—CCH, 
LDA,THF,—78 °C 745⁄4 26% 
KH,THF.20 C (46% 5494) 
0 Or Or 
HC .4 H;C H,C 
— + 
: LDA,DME 99% 1% 
Er. N, DMF ¿78% 22%) 
H H H 
O O O 
— + 
H H H 
PhsCLi, DME 87% 13% 
PhiCLi,DME, 酮 过 量 (53% 4754) 


从 以 上 例子 可 见 :从 未 取代 的 a- 碳 上 去 质子 ,其 速率 较 快 ;而 从 有 烷 基 ( 或 有 8- 烷 基 ) 取 代 
的 a- 碳 上 去 质子 ,其 速率 较 慢 。 可 能 是 煤 基 的 位 阻 作用 使 过 渡 态 能 量 升 高 ,而 烯 醇 盐 中 双 键 在 
有 烷 基 取代 的 = 一 研一 边 时 热力 学 稳定 性 较 高 ( 双 健 研 原 子 上 烷 基 取代 基 多 的 烯烃 较 稳 定 ) 。 

在 烯 醇 盐 的 生成 中 ,保证 动力 学 控制 的 最 佳 条 件 是 使 去 质子 迅速 .定量 .不 可 逆 地 进行 ,实验 
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中 选用 非常 强 的 碱 , 非 质子 溶剂 和 低温 ,金属 离子 选 Li ” 较 好 ,因为 它 与 氧 原子 间 的 络 合 能 力 强 ， 
可 以 降低 质子 交换 的 速率 , 碱 分 子 中 负离子 的 体积 大 也 有 帮助 。 


26.3.1.2 烯 栈 盐 生成 中 的 立体 选择 性 
烯 醇 盐 中 有 碳 - 碳 双 键 ,可 能 有 五 和 2 两 种 构 型 。 例 如: 


H CMe, Me CMe, 
MeCH,CCMe, — > + 一 
Me 全 H 全 


闪 基 化 合 物 的 结构 .生成 烯 醇 盐 的 反应 条 件 如 碱 的 结构 .溶剂 的 性 质 , 甚 至 添加 剂 对 已 :Z 比 都 
有 影响 。 例 如 ;: 


T Me E H Et 
MeCH,CCH,Me —— > + > 
H DO Me Ü 
E z 
LDA 3.3 1 
LiTMP 5 1 
LiTMP+ LiBr 50 1 


FMP= O +|2. 2 ,6,6—tetramethylpiperidine 


fE M| h, 89 Z RAR PH S rh JJ AS FEJ3E US EH 39 fF 2 R k ph 3 — hiq 350 60 S 8k 3k , 由 于 
影响 烯 醇 盐 生 成 的 因素 较 多 ,对 :2Z 比 变化 的 原因 还 不 十 分 清楚 。 
26.3.1.3 烯 醇 盐 的 两 可 亲 核 性 


烯 醇 负离子 是 两 可 亲 核 试剂 (ambident nucleophile) ， 
oj o 0 
[Qa ls | ko 
它 可 在 氧 或 左上 起 亲 核 取代 反应 ， 
由 于 娃 对 氧 的 亲和力 很 强 ( 键 能 ; Si—O,452 kJ+-mol 1, Si—C,318 kJ"mol-! ),， 有 机 娃 试 剂 
与 烯 醇 盐 的 反应 完全 在 氧 原子 上 进行 ， 


OSiMes OSiMe, 
、 Í (1 LDA, —78 Ç 
n— G; H i, CCH, C MeSicl 一 n— C; H,,C=CH;, + n — G; H.I CH=—CMe 
95% 5% 


在 生成 烯 醇 盐 的 反应 混合 物 中 加 人 MesSiCl, 烯 醇 负离子 立即 被 硅 截 留 生 成 稳定 的 硅 醚 ,不 同 结 
构 的 硅 醚 的 比例 ,可 以 反映 反应 温 合 物 中 两 种 或 几 种 烯 醇 盐 的 组 成 。 如 果 只 生成 一 种 燃 醇 盐 , 可 
坟 得 到 高 纯度 的 相应 的 其 醚 :如 果 生 成 两 种 烯 醇 盐 ,把 它们 转变 成 娃 醚 后 可 以 分 高 提纯 。 
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硅 配 也 可 以 直接 从 相应 的 酮 得 到 。 例 如 ; 


— Es N,MesSiCI x x 
—  — 二 — 
O DMF,A Eu NH -O Me, SiO 


这 是 热力 学 控制 产物 。 如 用 LDA 制备 烯 醇 盐 , 则 得 到 动力 学 控制 产物 ; 


os C X 
O Li "O Me, SiO 


| | 
(EtO),PCI , (Me,N), PCI 等 磷 试 剂 与 烯 醇 盐 的 反应 也 是 在 氧 原子 上 进行 ( 键 能 :P 一 OO， 
5335 kJ:mol ,PC,264 kJ mol- >. 


M 82 2k 5 8 N . 酯 和 酰胺 的 反应 基本 在 碳 原子 上 进行 ,是 生成 碳 -- 碳 单 键 的 重要 方法 。 
26.3.1.4 生成 烯 醇 盐 的 其 他 方法 
ap- 不 愧 和 酮 与 二 甲 基 铜 锂 起 加 成 反应 ,得 到 烯 醇 锂 与 甲 基 铀 的 络 合 物 ， 


Me: Culi Mea SiC| 
—_ wa 人 大 ‘Me — — 人 人 大 
O Lit-O Me, SiO 


a,8- 不 饱和 酮 在 液 氮 溶 液 中 用 金属 刍 还 原 ,也 生成 煤 醇 盐 。 例 如 。 


H 

OO Li,NHs(D CO 
OF A Li*-O | 
H 


相应 的 不 饱和 酮 与 LDA F R8E48 352 — Fb iS BE k , 


H 
0 Lit-O : 
H 


26.3.1.5 双 负 离子 的 生成 
羧 酸 或 终 酸 盐 与 强 碱 反 应 ,可 以 生成 双 负 离子 Cdianion) ， 


í LDA O Li 
Me:CHC—O- Li = 
O Lit 
T EiMeB OF + MgBr 
PhCH:COH —"— 


Ph O + MgBr 


1,3— — Ek 3 k fp 5 RLi, NaH,NaNH; 等 强 碱 反 应 也 能 生成 双 负 离子 ; 
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O O Na* O O Nat 


Í I NaNH | | 
PbhCH:CCH:CCH， =, PhC—C—CH=CCH, 


26.3.2 13 SE 3 E pk 3k (V @ 5 BS Ez Rz 
R ÑE $k 15 B E Tk. r bp ñ 2 2 33: F PER l E BE47 E IPK BDE — pk Ea. 
26.3.2.1 HE N É 89 8 8 5 5 Ë H N 5 
甲 基 柄 与 芳 醛 缩合 生成 a ,8— AB IN (Claisen— Schmid: 缩合 ) 。 例 如 ， 


10% NaOH— H: O,0 C 


PhCHO + CH,COCH,; PT -YCYSEY 


* PhCH=CHCOCH, 
65% —78%⁄4 


H Z 85 3 P KE TEBR TE TF 52 W Bš Sr tE 3: E gir ,而 在 酸 催 化 下 , 则 在 亚 甲 基 上 进行 ， 


NaOH 


cl 
PhCH 一 CCOCH， Ho ppcHO + CH;CH.COCH, 
CH, 


PhCH==CHCOE:r 


cx,p8- 不 饱和 酮 是 由 太 - 状 基础 脱水 生成 的 ,用 其 他 方法 制备 相应 的 羟基 酮 ,然后 分 别 用 碱 和 酸 处 
理 ,得 到 下 面 的 结果 ， 


OH O o O 
| HCl | 


! | 
PhCH CH:CCHCH: -ron” PhCH—<CHCCH;CH;, + PhCH + CH,CCH;CH; 
a 


Wawa O CH, O ? i 
HCL 
PhCHCH—CCH;, —— PhCH=C-——CCH, + PhCH + CH,.CH,CCH, 


OH CH, O O O 
| | NaoH _ | | 


PhCH CH—CCH, —— PhCH + CH,CH;CCH, 
V B zF 9R tE ë ik rh * St B9 2 3 Na Jš ok 5 BE 3 Hr3B bl 8 F pu tk FREE RNIB EE 348 , Ei t, ZE BR E 4 
BS a hu rh, B 9k E Ë Y B Ek bEB5 e EÑ. IH LY EB k aE a,8- 不 已 和 贺 , 后 者 又 重 
3 08 NOEL hi TE E0 tE E 4 F ,BPRb SS 3 NID BES E b K aa k a. 0- Fü IN. (H rH T IE 
性 溶液 中 , 酿 先 转变 成 烯 醇 ,然后 再 与 醛 加 成 , 双 键 在 链 中 间 的 烯 醇 , 双 键 上 烷 基 多 ,比较 稳定 , 生 
成 的 速率 快 ,生成 后 立即 与 本 反应 ,得 到 的 羟基 酮 又 迅速 脱水 ,因此 ,只 得 到 有 支 链 的 a,8- 不 饱 
ON). 


AEHBE Lj PS Ba tE ñb iË fk F RB 5 pi 4 B 38 6 ,而 在 碱 俊 化 下 丙酮 中 只 有 一 个 甲 基 参 与 缩 
合 , 并 且 反 应 要 几 天 才能 完成 ,与 上 面 的 推论 相符 合 。 


HCI,5 
PhCHO + CH.,COCH, x 


PhCH=-CC.HCOCH=-CHPh 


3X6E 3 tB 3EBd3 eE k (E)-a, 8 Au), PI 8 E ZE bh kasih Ar 和 COR 两 个 取代 基 
fE z 3 x B9 r ELB IB 2 v; 
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OH 
| Ar H A H 
ArCHO + CHICOR —— ArCHCH:COR 一 -一 — | 
OR 


OH 


26.3.2.2 WE BJ 2 É 8 6 (directed aldol condensation) 


图 , 凌 酸 酷 、 栈 胺 等 生成 的 烯 醇 盐 与 脂肪 醛 缩合 ,生成 B- Fe 3EBH .0— Fe 35 Bb BS a — 2 3 Bk hk: 
的 反应 统称 为 羟 醛 缩合 ,这 是 将 两 分 子 醛 缩 合成 凑 醋 这 一 反应 的 名 称 ,延伸 到 其 他 普 基 化 合 物 。 
定向 羟 醚 缩合 是 在 动力 学 控制 的 实验 条 件 下 ,将 酮 . 羧 酸 酯 .酰胺 等 在 低温 下 完全 转变 为 某 一 结 
构 的 煤 醇 盐 ,然后 加 入 脂肪 醛 , 由 于 烯 醇 盐 的 亲 核 性 极 强 , 缩 合 反应 迅速 进行 ,随后 加 酸 中 和 ,分 
离 反 应 产物 。 在 生成 烯 醇 盐 和 随后 与 醋 加 成 的 过程 中 都 保持 动力 学 控制 ,以 期 得 到 指定 构 型 的 
产物 。 
O 


| 
乙 基 权 丁 基 酮 ( EtCBu-: ) 在 低温 下 与 LDA 反应 ,生成 Z 型 烯 醇 盐 , 后 者 与 苯 甲 醛 反应 生 
成 顺 (syn) 式 加 成 产物 : 


Me O M 
>= + PhCHO —— m Sma 
H Eu-t OH Ó 


syn-— 


syn 表示 Me 和 OH 都 在 纸 平 面 的 同一 边 。 反 应 可 能 是 通过 环 状 过 渡 态 进行 的 : 


4- Me 各 
~ LL S 
Ph — m aaa 
1 i-Bu OH OQ 
syn— Wu 
a- Më Š 
QO- i Me B 
Hf hm ka ui 
Phi , Bu Ph OHO OH Ó 
anti— (*#|-38 E dk) 


生成 syn 的 过 渡 状 坊 中 两 个 体积 大 的 基 Ph 和 :一 Bu 相距 较 远 , 张 力 小 ,活化 能 较 低 , 反 应 速率 较 
快 ;而 生成 anti 的 过 滤 状 态 中 商 个 体积 大 的 基 的 位 置 相 当 于 环 已 烷 椅 型 构象 中 同一 边 的 直立 
键 ,张力 大 ,活化 能 高 ,反应 速率 慢 , 在 动力 学 控制 的 条 件 下 ,只 生成 syn 异 构 体 。 
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如 上 式 中 的 t-Bu 为 iPr, 则 生成 的 烯 醇 锂 为 已 和 2Z 的 泥人 台 物 (40 :60), 与 PhCHO 反应 
后 ,得 到 anti 和 syn 式 的 混合 物 , 其 比例 为 18 ; 82。2Z- 燃 醇 锂 与 PhCHO 反应 的 两 种 过 渡 态 与 


上 式 相同 , 王 - 烯 醇 锂 与 PhCHO 上 反应 的 两 种 过 渡 神 为 


Me 


一 xY O wr 


i-Pr 


anti— 


Me 


aH 二 
87 "Cm —. L su 
Hf 一 一 
PhMe i Ph OHO Yr O 
syñ— 
由 于 i-Pr 的 体积 较 小 ,反应 的 立体 选择 性 降低 ,Z- 烯 醇 锂 生成 syn 和 anti PB fh 5238 Ik , Bi E 
优势 , 王 - 烯 醇 锂 生成 anti 和 syn 两 种 异 构 体 ,前 者 占 优 势 。 因 此 , 燃 醇 锂 中 E/Z 比 为 40 : 60, 而 
产物 中 anti/syn 比 为 18 :82, 并 不 相同 。 
琵 的 烯 醇 锂 与 醛 反应 ,立体 选择 性 很 低 , 但 2,6- 二 甲 基 革 和 酚 CDMP) 和 2,6- 二 概 丁 基 --4- 甲 
基 苦 酷 (BHT) 生 成 酯 ,由 于 OR 的 体积 很 大 ,立体 选择 性 较 高 。 


? Me Me 
LDA,THF 
MeCOR + PhCHO 一 一 一 Ph OR + P OR 
ÓH Ó OH O 
anti/syn anti syn 


R=Me 55: 45 
R=DMP 8381 12 
R=BHT D>98: 2 


燃 醇 的 三 甲 基础 醋 是 稳定 的 化 合 物 , 可 以 得 到 纯粹 的 Z 型 或 E 型 ,但 它们 不 能 直接 与 醛 反 
应 。Mukaiyama 工 等 发 现 ,选用 Lewis 酸 , 如 BF, 使 醛 活化 ,缩合 反应 就 可 以 进行 ， 


TMSO H O OH 
— + PhCHO — R Ph 
R Me Me 
syn,anti 
CPS 34 3F35 e KO 


Mukaiyama 反应 的 过 渡 状 态 不 是 环 状 的 ,可 以 表示 为 


EF á- 
a+ BF; dr BF; 
H 站 Me H + Me . 
—— syn , —— anti 
De ie 
R OTMS R OTMS 
¿Z —BERE 


及 一 上 一 Bu <5%⁄ 95% 
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在 生成 anti 缩合 物 的 过 渡 状 态 中 ,两 个 体积 大 的 基 Ph 和 :一 Bu 相距 较 远 ,张力 小 ,活化 能 低 , 反 
应 速率 快 ,因此 产物 以 anti 为 主 。 


26.3.2.3 Ñ É # É 8 IL 


Claisen #š r J BB *E nË, 65 86 BE tk: t Bh 59 FZ w , 3: En _E E: FR 58 B +k +E 28 2 EUR] , #£ Ek 3: pi Er —+- 
上 进行 的 亲 核 取代 反应 ,为 方便 起 见 放 在 本 章 讨论 。 
分 子 内 的 Claisen 缩 台 称 为 Dickmann 缩合 , 


CH: CH,CO;,Et NasOEt OE p+ CO; Et 
" d a 一 一 
CH; CH; ， 


H. 
Dickmann 缩合 主要 用 来 合成 合 五 元 环 和 六 元 环 的 化 合 物 。 
2 一 甲 基 庚 二 酸 二 乙 醋 起 缩合 反应 ,生成 的 产物 说 明 , 是 a 位 没有 取代 基 的 酯 基 转 变 成 媚 醉 
盐 ,然后 与 另 一 个 酷 基 反应 ; 


co, Et co, Et PD Nar Cr 
CH, š pas co, Et NaOF:t CH, š ?< CT Et 
CH, CH, CH, CH, OF:t 
CH AcH， 


jo P: 
O 

cH: CH, O; Et 

CO; Et 
如 果 用 别 的 方法 合成 按照 另外 一 种 缩合 方 式 可 能 生成 的 酮 酸 栈 ,然后 再 与 NaOE: 一 起 加 热 , 仍 
得 到 第 一 次 得 到 的 柄 酸 酯 ,说 明 缩合 反应 是 可 道 的 。 

两 种 不 同 的 羧 酸 酯 的 缩 台 称 为 交错 Claisen 缩合 。 交 错 Claisen 缩合 要 成 功 进 行 ,首先 变 选 

择 适 当 的 原料 ,一 种 是 生成 烯 醇 盐 的 酯 , 另 一 种 是 没有 “~- 氢 ,不 能 生成 烯 醇 盐 , 而 将 基 反 应 活性 
更 高 的 醇 ,如 草酸 酯 .甲酸 酯 或 破 屋 酯 。 其 次 要 控制 实验 条 件 ， 即将 不 能 烯 醇化 的 酯 与 计算 其 (不 


是 催化 量 ? 的 碱 混合 ,然后 滴 加 能 生成 烯 醇 盐 的 酯 ,以 保证 后 者 能 转变 成 烯 醇 盐 后 ,与 过 量 的 不 能 
烯 醇 化 的 酯 反应 ,最 大 限度 地 减少 与 自身 反应 的 可 能 性 。 


Er 
(1) NaOE 
PhCH:COEt + (COOED, — D NsOEt OE: 
(2) H+ O Ph 


0 0 


1) NaOE 
PhCH,CO,Et + HCOEt MOF ua Sos 


‘2) H+ Ph 
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(i> NaDEt Etu OEt 


PhCH; CO Et + EFEtOCO; Et y H Ph 


BE :E 0653687 al nr PA NB Et Ir. DJhHD: 


O 


O 
NaH CHOH 
+ HCO;Et 


70%— 74% 
NaH 


CH;,COCH, + CH; (CH) CO; Et 


CHCOCH;: CO(CH: ), CH, 
544 — 65% 


26.3.2.4 8 É # ËJ 8 E h 


HE BF 4: ne 6 4k 3 n L E 135 Bn 2k fE 3 32 Pt] , Si 2 3t Tk] 09 S.2 反应 , 它 在 合成 上 有 广 
259 FE. 

在 有 机 化 学 发 展 中 ,最 先 开发 的 烯 醇 盐 的 烃 化 反应 是 乙酰 乙酸 乙 本 和 丙 二 酸 二 乙 酯 的 烃 化 ， 
因为 它们 的 活性 亚 甲 基 上 的 氨 酸 性 较 强 , 可 以 用 容易 得 到 的 乙醇 钠 转 变 成 烯 醇 盐 。 乙 酰 乙 酸 乙 
酯 和 两 二 酸 酯 合成 法 ,主要 用 于 甲 基 酮 和 法 酸 的 合成 ,都 要 经 过 烃 化 .水 解 . 去 凌 等 步 又 才能 得 到 
最 终 产 物 , 实 际 上 相当 于 使 CH;COCH, 或 CH:CO:Et 烃 化 ,为 了 增强 e- 氢 的 酸性 才 导 人 一 个 
CO:Et 基 , 最 后 又 把 它 去 掉 。 后 来 出 现 了 更 强 的 碱 可 以 直接 使 酮 、. 酯 .酰胺 等 脱 去 a 一 质子 ,接着 
进行 烃 化 , 既 减 少 了 操作 步骤 ,又 达到 了 节约 原子 的 目的 ,在 一 定 程度 上 可 以 取代 早期 采用 的 乙 
酰 乙酸 乙 酯 和 再 二 酸 酯 合成 法 。 

乙酰 乙酸 用 丁 基 锂 去 质子 可 以 得 到 双 负 离子 , 烃 化 后 加 酸 处 理 , 立 即 脱 次 转变 成 酮 ， 


Or 心 


2n—BuLi | | + 
CH,CoCH,Co,H ———  g,co—cHcoo- —B H,C0—CHCO: H 


CH; COCH; R 
R 


丙 二 酸 一 酯 也 可 以 用 这 种 方法 烃 化 ,经 过 后 处 理赔 羧 直接 得 到 送 酸 。 

在 酮 的 烯 醇 盐 的 烃 化 中 除了 C 一 烃 化 外 ,还 有 O 一 烃 化 的 可 能 。 为 了 尽量 减少 0 一 烃 化 ,对 
烃 化 剂 和 溶剂 必须 适当 选择 。 烯 醇 盐 的 烃 化 ,是 烃 化 剂 与 燃 醇 盐 的 Sw2 反应 ,根据 Sw2 反应 的 
规律 ,可 以 选用 含有 离 去 倾向 大 的 省 或 碘 的 省 代 烷 或 碘 代 烷 作 烃 化 剂 。 常 用 的 溶剂 为 THF 或 
DME, 因 为 它们 的 极 性 较 小 , 燃 醇 盐 , 特 别 是 锂 盐 以 聚集 物 的 形式 存在 , 烯 醇 盐 中 的 氧 与 Li* 及 
溶剂 络 合 , 而 碳 却 暴露 在 外 ,有 利于 C 一 烃 化 的 进行 。 

酮 烯 醇 盐 的 烃 化 研究 较 多 。 在 柄 的 直接 烃 化 反应 中 常见 的 副 反 应 是 生成 二 烃 化 产物 。 例 
如 , 环 已 酮 的 烯 醇 盐 烃 化 后 的 -烃基 环 已 柄 与 未 反应 的 烯 醇 盐 发 生 质子 交换 ,生成 的 烯 醇 盐 与 
烃 化 剂 生成 二 烃基 环 已 柄 ， 
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Or- 
Or O Or 
° CH:—CHCHR:CI CTenceren e (S een 


O 


cmeneme, [Jewenrer 


减少 副 反 应 的 一 种 方法 是 将 燃 醇 盐 滴 加 到 过 量 的 烃 化 剂 中 ,降低 发 生 质 子 交 换 的 概率 ,但 仍 不 能 
完全 避免 副 产 物 的 生成 。 
不 对 称 的 酮 能 生成 两 种 烯 醇 盐 , 烃 化 后 得 到 两 种 烃 化 产 牧 ,如果 再 加 上 二 烃 化 的 副 产 物 ,有 


时 使 产物 的 分 离 提 纯 发 生 困难 。 | 
用 其 他 方法 产生 的 烯 醇 盐 也 可 以 用 于 烃 化 ,有 时 可 以 制备 一 些 难以 用 其 他 方法 得 到 的 化 合 


物 向 例如 : 
O O Lit - MeCu O 


酯 和 酰 腕 也 可 以 直接 烃 化 .例如 ， 


CDe Me Me ¿CH,xCH, 


(1 LDA, THF, —70 Ç 
2} CHs (CHe YsT, HMPA ,25 Ç 
e007 


0 
(CH,y,C— CHCCH;Y, O 
1) LD 
( 六 CHPh -ra 
CCCHOCECHICH ) Os SAr N—CH, Ph 


B83 


如 果 用 有 手 性 的 酰胺 , 烃 化 后 水 解 可 以 得 到 有 手 性 的 酸 。 例 如 ， 


o o oO 


O 
| 
~ 人 人 LDA,THF,-—78 C s RX 
Y Z 

i— Pr i-Pr 

o o O O 
"r. + — O) # P i on 
R \ R N / (5 LiOH,H;O R 

ti 一 Er i—Ër : 


99 : 1 ee=100%% (R) 
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醛 由 于 容易 起 凑 醛 缩合 反应 ,直接 烃 化 的 研究 较 少 ,但 也 有 报道 。 例 如 


cr KH,THF 
— N U (CH;): CCHO 
(CH: 2: CHCHO (2) (CH;);C—CHCH:Br 《CC | 


4H:CH 一 筷 (CH3 》> 


88% 
着 酸 的 双 负 离子 也 可 用 于 烃 化 ; 
M. O” Li* We 
pa . -BuB 
Me CHCOAH — pA, CC —D n Br ,putco,n 
Z, ` (2) H+ | 
Me O Lit Me 


乙酰 乙酸 乙 酯 的 双 负 离子 的 烃 化 在 碱 性 最 强 的 碳 上 发 生 ， 


o 0 O- oO- 
《1 NaH | | (D EtBr 


I| |! OC 
CH;CCH; COCH; 2) RLi CH: H; (2) H+ ,H;O 


EtCH,COCH; CO CH; 
841⁄4 


烯 醇 盐 的 烃 化 也 可 以 在 分 子 内 进行 ,但 必须 满足 Sw2 F 2 BJ == BJ3E R , BB Br E + rh t 98 
原子 和 离 去 原子 排列 成 直线 。 例 如 : 


— 
CHy-Br 


但 不 能 生成 五 元 碳 环 ， 
x, _LDA,E O. — 


因为 生成 的 烯 醇 盐 不 能 满足 Sw2 反应 的 空间 要 求 ; 


H 


s; 


$ 26.4 068420 88 + 52 W 


J Wk s W. Rë 8 88 + nj PLE TF 8 BE 318 BR $k 552128 65 , 1 1 pi D13418 it 24k , PS35 
zk 8 5 *E pR. 8k Tt sk t It 85 RE NH 


26.4.1 %*ÉBE(enamine) 
Nl 15 hit TE BS i k, F $k ,同时 用 共 沸 蒸馏 法 去 水 ,可 以 得 到 烯 胺 ， 


326.4 区 县 和 亚 胺 负 兄 子 的 反 让 641 


O OH 
| H+ | H+ ,+ H+ ， ， 
RCCH,R' + NHR: 一 一 RN CH R' — BEN CCH. R' = RN CHR 
R R R 


enamine 


常用 的 仲 胺 为 四 氢 吡 咯 .六 氢 吡 殖 和 吗啡 啉 。 
2 一 甲 基 环 己 酮 主要 在 未 取代 的 a 一 左上 生成 烯 胺 : 


TsQH, 下 Y 


"CD ` i 


将 酮 和 胺 混合 ,再 加 入 TiCl ,迅速 生成 烯 胺 。 
烯 胺 是 燃 醇 的 类 似 物 , 它 的 8- 碳 原子 也 是 亲 核 中 心 ，; 


Rš 全 -THR — Rš NC CHR' 
R R 


#BE nT LE BB s BR BTRt: (k, = pk i 482 B- 一 一。 例如 ， 
O O O 
(J n— Cs Hi COC] (D H:O COCs His—n 
OG, Huis—n 
° ° 75% 


Bn ts FE B By 8 BT 5: pš , i pJ Sp A NE 3: , 55 SF BË BE (àl CICOOFEt) 反 应 , 则 得 到 6- 病 酸 酯 。 
Mak: 5 8 tt B 8932 43), int i u pia sta. - PLIEASBH.  - PL TE BE a — I ü Nl E 
应 ,生成 烃 化 产物 ,水 解 后 生成 a~ 烃 化 的 梧 或 酮 。 例 如 : 


O 


O 
《1) inti CH:CH—CH: 
(2) CH 一 CHCHBr 


(3) H.O, H 


26.4.2 3EBE(imines,Schiff bases) 


BE BM 5 H RE EZ pu , tE PR T k 35 p— LB) E R Fj Grignard 试剂 或 LDA 处 理 : 脱 去 一 个 8- 质 
子 , 转 变 成 亚 辽 负离子 (imine anions,metalloenamines) , 亚 胺 负离子 是 煤 醇 赴 的 类 似 物 , 它 的 闲 
核 性 比 烯 醇 盐 更 强 ,容易 进行 烃 化 反应 , 产 物 水 解 后 得 到 s- 烃 化 的 普 基 化 合 物 ， 例如 ， 


MgBr 
-BuNH ktgB 
MesCHCH--O — CU. MeCHCH- NBu ， Ee MeC—CH—N 


Bu 一 上 


642 m +J BE5D5EEDDB 


H; Cl H+ ,H:O 
EE MecCH 一 NBu —— [EO Me ccH—O 
CH Ph CH,Ph 
80% 


用 这 种 方法 使 柄 烃 化 比 直接 烃 化 更 好 ,可 以 避免 醛 在 碱 性 试剂 作用 下 发 生产 本 缩合 。 另 外 一 个 
优点 是 用 手 性 胺 生成 亚 胺 后 烃 化 可 以 得 到 有 手 性 的 化 合 物 。 例 如 ; 
PhCH。 


HS—CH:OMe 9 
(15 MH , (2) LDA H.CH=CH; 
z 
(3) CH,—CHCH;Br ,0d) H+ ,HiO 
: 0M {ee 099) 


26.4.3 Mannich 反应 


茎 乙 酮 . 低 聚 甲醛 和 二 甲 腑 盐酸 盐 和 少量 盐酸 在 乙醇 第 液 中 回 入 ,反应 混合 物 冷 却 后 结晶 出 
来 的 化 合 物 为 3- 二 甲 氨基 茜 丙 酮 的 盐酸 盐 ， 
PhCOCH, + CH,—0 + MeNHIcL ——» PhCOCH,CH,NÑHMe, CI" 
63% 
其 游离 碱 称 为 MannichCC) 碱 ,这 一 反应 称 为 Mannich 反应 。 
Mannich 碱 的 盐酸 盐 在 水 燕 气 菠 馅 的 条 件 下 分 解 成 乙烯 基 柄 ; 


PhCOCH,CH,NHMe CI" -全 。 PhCOCH—CH, + MeÑNÑH, CI" 
m= 100 % 
Mannich 反应 的 应 用 范围 很 广 , 有 a —- 5105 82 NR. 5665 26 BE BS Bi iyi at IL 2 in s 32 Tu 2 
38 Ha 1 3k BJ 82 Bg p[ LL S hh i spf BE 2E R Mannich 碱 。Mannich 反应 可 以 在 各 种 pH 下 进行 ,其 
反应 机 理 还 不 十 分 清楚 ,在 中 性 和 酸性 溶液 中 ,可 能 是 烯 醇 与 甲醛 亚 胺 盐 之 间 的 加 成 反应 ， 


H H 
| | + — H, D + 
R: NH 十 CH,—=0O 二 一 一 R.N—C—0OH R,N—C—QOH; 二 一 一 一 一 E, N=-CH:; 
Í i (immiaum ion) 
1 a ; 
+ 
PhCCH， PhC<CEH。 + CHENR， — PhCCH,CH,NR, + H+ 
心 


+ 
—— PhCCH; CH; NHR， 


1917 年 Robinson R 将 丁 二 醒 \ 甲 胺 和 3 一 成 表 二 酸 钙 的 溶液 在 pH 5—7 下 放 几 天 ,得 到 
40% BJ 6 n ËEJ (tropinone) ; 


CH, CH, 
CH: 一 CHO 下 N | 
= —2 -OO N 
| + H;NCH; + CO HO co 2H* 0 
CH,—CHO | — 2CO; 
CH,CO; 
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后 来 把 pH 调 到 5, 产 率 上 升 到 90%, Robinson 的 工作 ,成功 地 模仿 了 在 生理 环境 下 (pH E 8 
座 } 实 现 的 生物 合成 反应 。 以 后 证 明 Mannich 型 反应 在 植物 体内 某 些 生物 碱 的 生物 合成 中 起 着 
关键 的 作用 。 用 类 似 方法 还 合成 了 假 石 榴 碱 (psudopelletierine) : 


CH:CHO CH;CO;,H 9 

CH, + H,NCH, + bo 一 N O 

Cpcao co awh 
假 石榴 碱 


26. 4.4 Knoerenagel 反应 
乙醇 乙酸 乙 酯 在 二 乙 胺 催化 下 与 对 毛茶 甲 醋 缩 合生 成 a8- 不 饱和 人 北 合 物 ， 


CH:COEt EwNH 
ch YcH-o + | — cA Y—CH—cco,E: 
COCH, E:OH | 
COCH, 
86% 


ZCH;Z' 或 ZCHRZ' 型 的 化 合 物 ,其 中 Z,Z' 为 CHO,COR,CO,H,CO,R,CN,NO,,SOR,SO;,R 
等 都 可 以 与 醛 或 酮 缩合。 如 合 活 性 亚 甲 基 的 化 合 物 为 再 二 酸 , 生 成 的 产物 在 反应 中 脱羧 ,得 到 
ap8- 不 和 亿 和 酸 。 便 如 ， 


0 H—CHCO,H 
+ CH, (CC 十 少量 六 气 吡 是 
© CH CCOs H): — R 5= mat a 


. 85%⁄4— 90% 
这 一 反应 称 为 Knoevenagel( E) Z y , 
Knoevenagel 及 应 的 特点 是 反应 条 件 温和 ,应 用 范围 广 。 近年 来 经 过 改进 可 以 用 来 合成 铸 
种 类 型 的 化 合 物 ,其 中 包括 烯烃 .一 羟基 责 等 。 
Knoevenagel 反应 中 采用 的 催化 剂 也 很 多 ,其 中 包括 LiBr, Sml ,沸石 等 ,反应 机 理 还 不 清 
楚 , 不 过 在 英 碱 催化 下 的 反应 可 能 是 烯 醇 盐 与 狗 基 的 亲 核 加 成 ， 
O Or 


i B | + 
CHCCH: COsEt =— HiCC—CHCOs Et 十 BH 


O O 0 O OH O 


| . | l Ë 
ArCH + HETLCCH, = ArCHCHCCH， H. ArCHCHCCH,; 
COEt CO, Et CO, Er 
HB 
《OH O) 


B — HO 
一 一 ArHC-/C>-CCH, — ArCH—CCOCH, 
CO,Et CO, Et 
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与 Claisen 一 Schmidt 反应 有 相似 的 地 方 。 另 一 种 看 法 认为 : 醛 先 与 胺 反应 生成 亚 胺 型 化 合 物 , 然 
后 与 烯 醇 盐 反 应 。 


第 二 十 七 音 自由 基 反 应 


$27.1 自 由 基 


化 合 物 中 含有 一 个 或 一 个 以 上 的 未 配对 电子 的 , 称 为 自由 基 ， 根据 这 个 定义 ,NO,NG: 和 
Na, CI 等 原子 都 是 自由 基 , 而 空气 中 的 氧 则 是 双 自 由 基 {(diradicals, 简称 双 基 )。 简 单 的 烷 基 , 如 
CHs* ;反应 活性 非常 高 ,它们 在 溶液 中 的 寿命 很 短 , 但 是 冻结 在 其 他 分 子 的 晶 格 中 , 却 可 以 保存 相 
当 长 的 时 间 ,并 可 以 测量 它们 的 光谱 。 甲 基 在 甲醇 的 晶 格 中 ,77 K 下 ,其 半衰期 为 10~15 min, 
自由 基 的 寿命 不 但 与 其 固有 的 稳定 性 有 关 , 还 爱 它 产生 的 条 件 的 影响 。 有 的 自由 基 虽 然 稳定 性 
不 高 ,但 是 在 产生 它 的 特殊 条 件 下 寿命 相当 长 ,一 般 称 为 持久 自由 基 {persistent radicals) 。 稳 定 
自由 基 (stable radicals) 是 指 固 有 的 稳定 性 高 的 自由 基 。 首 先 发 现 的 稳定 自由 基 是 三 莱 甲 基 {tri- 
phenylmethyl,trityl radical) 。 


27.1.1 =#F# 


在 有 机 化 学 发 展 过 程 中 ,最 初 认为 基 同 原子 一 样 ,是 可 以 独立 存在 的 。 有 了 测定 相对 分 子 质 
量 的 方法 以 后 , 才 知 道 以 前 所 说 的 基 , 如 CH,, CH,CH,, CN 等 ,实际 上 是 它们 的 二 聚 体 ， 
CH:CH: ,CH,CH,CH,CH,,(CN), 等 。 到 了 19 世纪 末年 ,一 般 认 为 基 不 能 独立 存在 。 

1900 年 Gomberg M 在 合成 了 四 芋 甲 烷 以 后 ,计划 合成 六 攻 乙 烷 , 他 在 茜 溶 液 中 使 三 茶 气 甲 
烷 与 分 子 银 ( 很 细 的 银 粉 ) 作 用 ,得 到 一 个 熔点 为 185 已 的 白色 晶体 , 它 在 有 机 溶剂 中 的 溶解 度 很 
小 ,最 初 认为 这 是 六 茶 乙 烷 。 但 元 素 分 析 数 据 与 计算 值 不 符 , 碳 和 和 氮 的 含量 加 起 来 只 有 94%。 
经 多 次 仔细 分 析 ,仍然 得 到 同样 的 结果 。 用 三 芋 澳 甲烷 代 蔡 三 蔡 氧 甲烷 进行 合成 ,或 将 产物 从 不 
同 的 溢 剂 中 重 结晶 ,产物 的 碳 氢 含量 仍 无 改变 。 在 元 素 分 析 中 , 氧 的 含量 一 般 不 直接 测定 ,是 从 
100 锥 中 减 去 其 他 元 素 的 百 分 含 量 推算 出 来 的 。 一 个 化 合 物 所 有 元 素 的 百 分 含 量 加 起 来 不 足 
100 交 ,一 种 可 能 就 是 含有 氧 。 如 果 熔 点 为 185 和 的 化 台 物 含有 氧 ,根据 分 析 数 据 计 算 , 它 可 能 是 
(Cs H;);COOC(C,H;,), 。 氧 只 能 从 试剂 或 空气 中 来 。Gomberg 用 和 仔细 提纯 过 的 银 粉 .未 或 锋 粉 
作 坛 剂 , 仍 得 到 熔点 为 185 乞 的 化 合 物 。 后 来 在 二 氧化 碳 气 流 中 进行 反应 和 后 处 理 , 才 得 到 一 个 
熔点 为 145 一 147 亿 的 白色 晶体 ,元 素 分 析 数 据 与 六 芋 乙 烷 相 符合 ,但 具有 一 般 烃 类 所 没有 的 特 
殊 性 质 , 它 的 芋 溶 液 呈 黄色 ,与 空气 作用 得 到 熔点 为 185 息 的 含 氧化 合 物 , 后 者 也 可 以 由 三 苯 氨 
甲烷 与 过 氧化 钠 得 到 ， 

2{Cs H;x CCIT-2Ag — (C, H, ),C—C(C, H,), +2AgCI 
2(C, Hs); CCI Na O, —— (C, H;,), COOC¿(C, H, ); +2NaCl 


与 皂 \ 济 或 碘 作 用 , 则 分 别 得 到 三 莱 氢 甲烷 .三 莱 溴 甲烷 和 三 莱 碳 甲烷 ,用 冰点 降低 法 测定 出 来 的 
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相对 分 子 质量 为 4775 六 蔡 乙 烷 的 相对 分 子 质 量 为 486)。 由 此 得 出 结论 :熔点 145 一 147 C B lš] 
迟 是 六 基 乙 烷 , 它 在 溶液 中 有 小 部 分 解 离 成 三 葵 甲 基 ,溶液 的 颜色 和 特殊 反应 都 是 由 三 苯 甲 基 所 
引起 的 : 


(C, Hj; C—C(C, H; ), = 2(C, H; ), C+ 


(C¿H,); COOC(C, H, < — 2(G, H, C+ —, 2(C, Hs )s C] 
Gomberg 的 实验 证 明基 可 以 独立 存在 ,这 种 基 称 为 自由 基 。 但 所 谓 六 苯 乙 烷 , 后 来 证 明 其 
有 醒 式 结构 , 即 一 个 三 茜 甲 基 连 接 在 另 一 个 的 蔡 环 的 对 位 上 ; 


H C, H. 


Z 
>x — — 一 2(C,H.); C+ 
` 


(C, H, xC C.H, 


以 前 认为 三 位 甲 基 由 于 它 的 未 配对 电子 通过 共振 分 散 到 三 个 葵 环 中 去 ,所 以 稳定 性 提高 ,能 
够 以 自由 基 的 形式 存在 ， 


O e 人 Ç 三 ch 二 C_ cP, — 《六 cph — 


以 后 的 研究 说 明 , = 3 H at rh 09 = 4-3 3: h 3 5 SB) S ABH S B6#EPI ZE B| — Tis E , T E 
成 三 叶 螺 旋 桨 形 , + 3 Jt y BH h5 9 | , 8 PS 4° — 3 H! St 8 R E 22 E Rz B) 8 — S Sk E 88 , ZE PE Ns rh 
By k — 3E Hi 3E (r E il F Pitay p RP) 2% 解 高 )。 

下 面 两 个 售 气 化 合 物 已 经 合成 出 来 : 


MeO OMe 


在 前 一 个 化 合 物 中 三 个 苹 环 在 同一 平面 内 ,共振 所 起 的 稳定 作用 最 大 ,如 果 解 离 成 自由 基 决 定 于 
共振 对 自由 基 的 稳定 作用 , 则 它 的 解 离 程度 应 当 最 大 ,但 是 它 在 固态 下 主要 以 二 聚 体 的 形式 存 
在 ,在 溶液 中 解 离 程 度 也 很 小 ;在 后 一 个 化 合 物 中 邻 位 取代 基 互 相 排斥 ,三 个 芋 环 排 成 螺旋 效 形 ， 
共振 所 引起 的 稳定 作用 甚至 比 三 芋 早 基 还 小 ,但 是 它 在 固态 下 也 没有 二 聚 的 迹象 。 可 见 使 三 大 
甲 基 生 成 的 主要 央 素 是 位 阻 阻碍 了 它 的 二 豪 。 

1932 年 Koelsch C 合成 了 一 个 新 的 自由 莽 ， 
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它 在 固态 下 为 深 绿色 ,在 沸腾 的 蔡 深 液 中 通 氧 6 h, 仍 能 回收 未 反应 的 自由 基 。 由 于 它 对 氧 的 相 
对 稳定 性 ,在 向 美国 化 学 会 会 志 投 稿 时 , 审 稿 人 认为 它 的 性 质 不 像 自 由 基 (the peroperties 入 
could not be those of a radical) 而 被 退 稿 。 后 来 对 它 的 量子 化 学 计算 ,以 及 对 它 与 金属 反应 的 热 
力学 研究 ,都 说 明 它 是 特别 稳定 的 自由 基 , 顺 磁 共 振 谱 研究 也 说 明 它 是 自由 基 。 因 此 ,到 1957 年 
才 照 原稿 发 表 ( 见 J] Am Chem Soc. 1957(79) :4439—4441), 1971 年 报道 的 全 所 三 茶 甲 基 , 在 固 
态 下 是 稳定 的 ,可 以 加 热 到 300 C ,在 溶液 中 有 和 氧 存 在 时 也 是 稳定 的 。1985 年 报道 的 galvinoxyl 
和 1962 年 报道 的 二 上 报 丁 基 氧 化 握 也 是 对 氧 稳定 的 自由 基 。 因 此 ,是 否 与 氧 反应 不 是 判断 自由 基 
的 标准 。 


t—Bu Bu—t 
t-Bu 
CH O. N—0O 
+, t—Bu 
t— Bu Bu 一 上 


galvinoxyl 


27.1.2 自由 基 的 检测 


自由 基 都 有 一 个 未 配对 的 电子 ,电子 有 顺 磁 性 (paramagnetic)， 因此 ,最 有 用 的 检测 方法 是 
电子 顺 磁 共振 谱 (electron paramagnetic resonance spectroscopy, EPR) ,又 称 为 电子 自 旋 共 振 谱 
(electron spin resonance spectroscopy, ESR)。 其 原理 与 核 徽 共 振 谱 相似 。 

反应 中 作为 中 间 体 生成 的 寿命 很 短 的 自由 基 , 可 以 用 亚 硝 基 化 合 物 观 留 ,再 用 ESR 检测 生 
成 的 稳定 的 自由 基 , 由 ESR 谱 推测 原来 的 自由 基 的 结构 。 

R' 
; ` 
Rs + R—N=—=0 — N—(O ， 
z 


27.1.3 自由 基 的 构 型 


根据 ESR 和 其 他 物理 方法 推测 ,自由 基 的 构 型 可 能 为 刚性 角 锥 型 .迅速 翻转 角 锥 型 或 平 
面 型 ; 


9 Qa ， O _ < Q. 
N x A ` 


平 基 的 构 型 可 能 为 平面 或 高 度 很 低 的 角 锥 ,偏离 平面 约 5"。 叔 丁 基 为 角 锥 构 型 ,其 他 烷 基 一 般 
也 都 为 角 锥 构 型 。 


27.1.4 自由 基 的 稳定 性 
化 学 中 的 稳定 性 是 一 个 相对 的 概念 ;一 个 化 合 物 的 稳定 性 往往 是 指 它 与 一 个 标准 化 合 物 的 
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差别 。 化 合 物 中 R—H 键 的 键 解 离 能 (bond dissociation energy): 
R—H-—» R:+:H 


可 以 用 来 衡量 自由 基 的 相对 稳定 性 . 键 解 离 能 CD) 越 大 ,生成 的 自由 基 稳 定性 越 低 。 根 据 键 解 离 
能 可 以 将 一 些 自 由 基 按 相对 稳定 性 次 序 排列 如 下 : 


D(R-—H)/(kJ-mel_! 5 D(R—H)/(kJ"mol_! > 

Ph: 464 ClC* 401 

CFa " 446 Me,CH- 401 

CH,==CH; ° 444 Me, C+ 401 

> . 444 《 > ` 400 
Me: 438 

Et* 419 PhCH; + 368 

Me,CCH; < 418 HCO- 384 

i—Pr* 417 CH; —CHCH;* 361 


在 自由 基 取 代 反 应 中 优先 生成 烷 基 自由 基 , 只 有 在 特殊 情况 下 才 生 成 烯 基 和 芳 基 自由 基 , 还 没有 
出 现 抉 基 自 由 基 的 例子 。 
未 配对 电子 在 杂 原 子 上 的 自由 基 稳 定性 很 高 ,甚至 在 其 他 部 分 起 反应 对 未 配对 电子 也 没有 


影响 : 
O Et OH 
Me Me 《1》 EtMgBr Me Me 
N (2) HQ N 
Me | Me Me | Me 
O ` O - 


27.1.5 B 由 基 的 来 源 


有 机 化 学 反应 中 用 作 引 发 剂 的 自由 基 常 由 分 子 的 热 解 (thermal cleavage) BÉ 3% #š ( photo- 
chemical cleavage) 产 生 ， 例 如， 


?1 : 
80-—100 C 
CH,COOCCH, —— ~ 2CH,CO. — CH:+cCo; 
T 了 
80— 100 
PhCOOCCH, —%!% U, ophCO. — Ph. +C0, 


80 一 100 Ç 
Me; C—N=N—CMe, — R zMe,; C 4 + N; 


cn (N tn 
1- BuOOBu—: 全 2 一 BuD* 
氢 过 氧化 物 Chydroperoxides) 与 过 渡 金 属 离子 反应 也 能 产生 自由 基 ， 


tBuOOH+MT 一 5 一 BuD* 十 -OH 十 Ma2+ 
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27.1.6 自由 基 的 反应 


自由 基 链 反应 中 链 增长 过 程 最 常见 的 形式 有 以 下 几 种 ， 
夺取 另 一 个 原子 ( 常 为 所 原子 ) 或 基 团 ; 
R++R'—H 一 ~ 有 一 H 十 R 


加 在 碳 - 彝 双 键 或 芳 环 上 ; 


R 
“OO— O 
分 解 ; 


l 
RCD ， 一 R+-+CÜ 


重 排 ， 
R 
RO CH: — R— C CH,R 
É É 
BkES38 IF pha 3 Ë H 3: BJ BEK (coupling) sk E: 4 (disproportionation) ; 
R+-+R' — R—R!’ 
2CH:CH —— CH,CH, + CH, 一 CH 


27.1.7 自由 基 离 子 (radical ions) 


最 重要 的 自由 基 负 离子 有 半 柄 (semiquinones) . 痊 自 由 基 (ketyls) 和 芳烃 还 摩 中 产生 的 自由 
基 负 离子 ， 


o. 
O o Ow 
d 
388 # Ñ h * 

典型 的 自由 基 正 离子 为 NN 一 烷 基 亚 胺 自由 基 正 离子 ,如 ; 
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§ 27.2 自由 基 取 代 反 应 


27.2.1 烃 的 卤化 


27.2.1.1 烷烃 的 氧化 和 澳 世 


烷烃 的 氟 化 为 自由 基 链 反应 。 烷 烃 分 子 中 不 同类 型 的 氨 原 子 的 反应 活性 次 序 为 叔 香 演 促 氨 > 
伯 和 所。 三 种 揽 在 300 守 下 的 活性 比 为 4,4;3.3:1, 温 度 升 高 ,活性 比 接 近 1:1:1。 用 别 的 所 化 
剂 可 以 提高 气 化 的 选择 性 。 例 如 , 砚 栈 氧 (SO;Cl,) 在 二 莱 甲 酰 茜 过 氧化 物 引发 下 氧化 反应 的 机 
理 为 
(PhCOO), -> 2Ph+ + 2C0O, 
Ph+ + SO,Cl. 一 ~ PhC] + SO; C) 
R—H + *S0,C] — R+ + SO, + HCI 
R+ + SO:Cl 一 R—CI + .50,0C)... 


2,3 一 二 甲 基 丁 煤气 化 时 ,2 位 氮 化 产物 与 1 位 氢化 产物 之 比 为 12 : 0。 
在 烷烃 的 淡化 反应 中 ,反应 链 比 氧化 短 ,选择 性 比 氧化 高 ,三 种 氢 的 相对 反应 活性 为 1600 : 82 : 1， 
在 特殊 的 结构 条 件 下 可 以 用 于 制备 。 例 如 ， 


Br: + 由 
Me, CHCH, CH, CH; 


Me, 人 CH, CH; 


Br 
90% 


27.2.1.2 3 E Ë 8 TV 8 8 HW 


M e TE Ë H 3 52 pu ñ 3 4 F EL AT 4k 5 nu , i E T 52 5 Ta It Sa Gb aB l, 的 磷 原 子 上 的 毛 生 成 烯 
再 式 协 代 烃 , 称 为 烯 丙 式 击 化 Callylic halogenation) 。 

丙烯 在 210 下 进行 气相 氢化 , 烯 再 基 握 的 产 率 为 25% ,温度 上 升 到 400 心 , 产 率 提高 到 
96%。 可 能 是 在 高 漫 下 氮 与 双 键 的 加 成 反应 是 可 道 的 ,而 取代 反应 则 是 不 可 诞 的 。 工业 上 生产 燃 
再 基 和 氧 是 将 丙烯 与 干燥 的 氢气 以 4:1 的 比例 泥人 台 ,在 500—510 反应 ,氧化 在 几 秘 钟 内 究 成 。 

烯烃 与 省 反应 更 容易 生成 加 成 产物 而 不 是 烯 再 式 省 化 。Wohl-Ziegler 省 化 是 用 NBS 作 省 
化 剂 ,在 非 极 性 溶剂 如 CCI, 中 加 引发 剂 (常用 AIBN) 进 行 ,在 这 种 条 件 下 只 得 到 烯 丙 式 省 化 产 
物 。 例 如 : 


PhCH=—CHCH, bs 


PhCH 一 CHCH: Br 
75% 


反应 对 引发 剂 和 阻 聚 剂 很 敏感 ,没有 引发 剂 存在 时 省 化 不 能 进行 ,从 烯 两 位 夺 氨 的 证 明 是 溴 原 
子 , 反 应 机 理 为 


Br 十 R—H —— R: + HËr 
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O 


O 
R: 十 个 -> — + RBr+ 个 


O O 
O O 
q. +R—H—[ NH +R. 
O O 


NBS 的 作用 是 提供 稳定 的 低 浓 度 的 省 ,如 果 直 接 用 省 化 试剂 ,保持 非常 低 的 浓度 ,并 且 除 去 
反应 中 生成 的 HBr, 其 选择 性 与 NBS 相同 。 用 其 他 的 N 一 省 酰胺 也 得 到 相同 的 结果 。 
省 不 与 双 键 加 成 的 原因 是 加 成 是 可 递 反应 : 


| 
Br: 十 —C=C = C—C 
| | 1 
x r Br 
一 (一 (一 + Br. = — + Br 


先 加 一 个 省 原子 ,生成 的 自由 基 再 从 另 一 个 省 分 子 夺 取 一 个 省 原子 ,如 果 溴 的 浓度 很 低 ,省 得 不 
到 适时 补充 ,反应 就 向 反方 向 进行 ,恢复 原来 的 双 键 。 加 成 反应 的 速率 与 省 的 浓度 的 平方 成 正 
比 , 浓 度 降低 ,反应 速率 大 幅度 下 降 ,以 致 不 能 进行 。 

烯烃 中 如 果 有 两 种 *- 氢 ,省 化 优先 在 仲 气 上 进行 ， 


NBS 


CH , dCH;)xCH —CHCH, CH. (CH,>; CHCH—CHCH, 


Br 
3B 64% 


用 NCS 也 可 以 进行 烯 再 式 氢化 。 
27. 2.2 自动 氧化 


有 机 化 合 物 在 液态 和 较 低温 度 下 与 分 子 氧 的 反应 称 为 自动 氧化 (autooxidation) 。 自 动 氧化 
在 自然 界 中 非常 普遍 , 干 性 油 ( 如 桐油 ) 的 硬化 .油脂 的 腐败 .塑料 .橡胶 等 材料 的 老化 ,大多 数 有 
机 化 合 物 在 长 期 情 存 中 逐渐 分 解 ,都 是 由 自动 氧化 引起 的 。 
自动 氧化 是 自由 基 链 反应 , 光 .偶然 产生 的 自由 基 和 微量 金属 离子 都 可 以 引发 自动 氧化 , 反 
应 机 理 一 般 为 
In: + R—H — In—H 十 R， 
R+ + 0,—— R—0—0:- 
R 一 0 一 0 + R=H— R—0—0—H + R， 


由 于 分 子 氧 以 双 基 的 形式 存在 , 它 与 良 由 基 的 结合 ,速率 非常 快 ,因此 ,自动 氧化 的 难 易 决定 于 链 
增长 过 程 中 烃基 过 氧 自由 基 从 有 机 化 合 物 中 夺取 每 的 速率 。 富 电子 的 有 机 化 合 物 ,或 从 某 一 位 
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置 上 失去 氮 后 生成 稳定 自由 基 的 化 合 物 ,特别 容易 发 生 自 动 氧化 。 虎 碳 原 子 . 精 丙 基础 原子 和 条 
基 矶 原子 土 的 氮 都 容易 被 R 一 OO* 自 由 基 夺 取 , 由 于 选择 性 较 高 ,有 时 其 至 可 以 用 于 制备 。 
例如 : 


Me, CH 


村 


—terpene ascaridol 


OOH 
O O:,70 * .48 h CT 


44 时 一 57 师 


苦 甲 醛 容易 被 空气 毛 化 成 茶 甲 酸 , 特 别 是 在 微量 铁 存 在 下 或 见 光 时 更 易 此 化 。 葵 甲醛 用 空 
气 冷 此 管 燕 亿 ,让 热 的 液体 从 接受 器 的 器 璧 流下 ,从 与 空气 接触 的 液 膜 中 可 以 看 到 薪 甲 酸 晶 体 ， 
因此 , 葵 甲 醛 应 保存 在 装 满 的 棕色 瓶 中 。 某 甲醛 自动 氧化 的 机 理 为 


O 


Me. COOH 


In: + PhCHO — InH + Phi. - 
O O 
Pht. + + OÜ, — ppl_o0 ` 
O O 
ppl_o00. + PhCHO 一 一 ~ Pulooa 十 Pt， 
O 
pploon + PhCHO — 2PhCOOH 
亚 油 酸 酯 分 子 中 有 两 个 碳 - 碳 双 键 ,它们 中 间 相 隔 一 个 亚 甲 基 , 亚 麻 酸 酷 中 含有 两 个 这 样 的 
焉 甲 基 ,花生 四 烯 酸 (arachidenic acid) 酯 中 则 含有 三 个 这 样 的 亚 甲 基 。. 油脂 与 空气 接触 由 于 这 
种 亚 甲 基 上 的 自动 氧化 作用 而 酸 歼 。 在 植物 中 由 于 维生素 下 的 存在 , 它 的 抗 氧化 作用 能 防止 自 
动 氧化 。 提 取 的 植物 或 动物 油 中 不 含 维生素 E, 必 须 加 人 抗 氧化 剂 , 如 4-HW3E-2,6- R T 3 
酚 (BHT? 以 防止 自动 氧化 。 生 物体 中 的 自动 分化 , 则 能 造成 伤害 。 维 生 素 下 能 捕 集 自由 基 , 阻 
断 反 应 链 , 在 生物 体内 有 重要 作用 。 


s 27.3 ”自由 基 加 成 反应 


27.3.1 加 澳 化 所 


在 早期 的 化 学 文献 中 对 含 末 端 双 键 的 烯烃 与 省 化 氢 的 加 成 反应 有 许多 互相 矛盾 的 报道 ,有 
的 得 到 符合 Markovnikov 规律 的 加 成 产物 ,有 的 得 到 反 Markovnikov 规律 的 加 成 产物 ， 
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RCH 一 CH: 十 HBr 一 > RCHCH， 或 RCH:CH:Br 


| 
Br 


20 世纪 30 年 代 美 国 化 学 家 Kharasch M S 3£X2] 6 Ps 3828 Ej R I 269 il zk 2 u Bb +y y P A 
的 研究 。 他 们 发 现 : 使 用 新 提纯 的 原料 .试剂 和 溶剂 ,在 完全 隔绝 空气 的 条 件 下 , E s JLE k A 
能 完成 ,产物 符合 Markovnikov 规律 : 


CH; 一 CHCH Er 二 HBr —— CH, CHBrCH; Br 
Markovnikov p= #8 I 


如 果皮 应 在 空气 存在 下 进行 , 则 生成 1.3- — IP. EIE2 Markovnikov 规律 产物 : | 


CH; —CHCH:Br+ HBr >, BrCH. CH. CH; Br 


F Markovnikovz= $ 


进一步 的 研究 表明 , 反 Markovnikov 规律 产物 是 在 过 氧化 物 的 催化 下 生成 的 。 烯 烃 ( 包 括 
烯 再 基 澳 ) 曝 替 在 空气 中 时 能 生成 过 氧化 物 ， 储存 时 期 较 长 的 烯烃 样品 能 使 硫 拨 化 亚 铁 氧 化 ， 产 
生 硫 氢化 铁 所 特 丰 的 粉红 色 。 

在 反应 混合 物 中 加 人 痕 量 的 有 机 过 氧化 物 , 能 使 加 成 反应 在 元 小 时 内 完成 ,并 且 产 物 为 
1,3 一 二 省 丙烷 ;友之 ,加 入 能 截获 自由 基 的 对 苯 二 酚 .二 苯 膀 等 化 合 物 , 加 成 反应 进行 得 很 慢 , 并 
且 产 物 为 1,2- 二 小 丙烷 。 过 氧化 物 对 其 他 烯烃 与 省 化 氢 的 加 成 也 有 同样 的 大 用 , 即 在 过 氧化 物 
存在 下 ,反应 速率 快 ,生成 反 Markovnikov 规律 产物 ,这 种 现象 称 为 过 氧化 物 效 应 (peroxide 


effect), 


CH, 一 CHCH:CH, 十 HBr -无 过 氧化 物 。 CH,CHCH,CH, 


Br 
90% 
BrCH., CH, CH, CH, 
95% 
烯烃 与 氧化 氧 和 碘 化 氢 只 生成 符合 Markovnikov 规律 的 产物 ,只 有 与 省 化 氮 在 有 过 氧化 物 
存在 或 光照 下 才 生成 反 Markovnikov 规律 的 产物 。 
Kharasch 等 认为 ;烯烃 与 省 化 氢 加 成 生成 两 类 产物 ,是 由 于 反应 机 理 不 同 ,在 没有 过 氧化 物 
存在 时 ,反应 为 离子 型 亲 电 加 成 ,而 在 过 氧化 物 存在 下 ,为 自由 基 反 应 。 
原 在 烯烃 中 的 过 氧化 物 或 外 加 的 引发 剂 从 省 化 氧 夺取 和 氢 而 产生 省 原子， 


In 十 再 一 Br — InH+ *Br 
澳 原 子 加 在 烯烃 的 碳 -- 碳 双 键 上 ,生成 烷 基 自由 基 : 


CH, =CHCH,CH; 十 HBr 过 氧化 物 


Br: +CH,CH,CH —CH; — CH,CH,CHCH,Br 


Br 二 CHCHCH 一 CH， O< CH,CH,CHCHe 
Br 
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由 于 自由 基 的 稳定 性 为 RC* 守 RCH: 汪 RCHs*, 所 以 澳 原 子 总 是 加 在 含 复 较 多 的 磋 原 子 上 , 生 
成 较 稳 定 的 自由 基 。 烷 基 自 由 基 从 溴 化 氢 夺 取 一 个 氢 原 子 , 产 生 一 个 新 的 省 原子 ， 


CH, CH; ce HCH; Bri+ HBr — CH; CH; CH; CH; Bri+ Br* 


这 两 个 反应 是 自由 基 链 反应 中 的 链 增 长 步骤 ,可 以 循环 进行 到 省 原子 或 烷 基 自由 基 失 活 为 止 。 
每 一 个 过 所 化物 分 子 沟 解 , 在 生成 的 自由 基 引 发 下 ,就 可 以 生成 千 百 个 省 代 烷 分 子 , 因 此 反应 速 
率 很 快 。 

烯烃 与 省 化 所 的 离子 型 亲 电 加 成 反应 是 先 加 氧 生 成 较 稳 定 的 碳 正 离子 ,而 在 自由 基 反 应 中 ， 
则 是 先 加 省 ,生成 较 稳定 的 自由 基因 此 产生 不 同 的 区 域 选 择 性 。 

烯烃 轴 省 化 氧 的 自由 基 链 反应 中 , 链 增长 步骤 是 放 热 的 ,因此 ,反应 链 可 以 迅速 增长 : 


RCH 一 CH: 十 Br —— REHCH, Br AHe 一 一 37.7 kJ.mol-: 
RCHCH,Br+ HBr — RCH,CH,Br+Br-* AHe = —29. 3 kJ+*mol"' 


如 果 把 省 换 成 碘 或 氢 , 链 增长 步骤 的 两 个 反应 中 有 一 个 是 咀 热 的 ， 


RCH 一 CH: 上 +T. —— REHCH,I AHe 一 十 20.9 kjsmol-1 
RCHCH,I+ HI — RCH,CH,I+I AHe = —100. 5 kJ-mot `! 
RCH—CH, +CI- — RECHCH, CI AHe ——92, 1 kj+mol”! 
RCHCH:CITHCIE — RCH,CH,CI+CI- AHe 一 十 33. 5 kJ*mol"! 


吸 热 反应 活化 能 高 ,速率 慢 , 使 反应 链 不 能 增长 。 烷 基 自 由 基 从 HCI 夺取 氢 的 一 步 由 于 是 吸 热 
的 ,反应 速率 不 够 快 , 不 能 与 烷 基 自由 基 和 燃 键 的 加 成 竞争 ， 
R 


RCR —CH; 


。 . | 
RCHCH,CI RCHCH:ICHCH: ,Cl — … 


结果 生成 烯烃 的 低 聚 物 。 
烯烃 与 省 化 氧 的 自由 基 加 成 反应 可 用 于 合成 。 例 如 ， 


HB 
CH:CH 一 CCtCH，)， 


NOH: ): 


Br 
55% 
BrCH;: CH, CH,C4CH,,COCH, 
76% 


HE 
CH, —CHCH,C(CH;, COCH, - 


27.3,2 多 击 甲 烷 与 烯烃 的 加 成 
儿 徊 甲烷 与 烯烃 的 自由 基 加 成 是 研究 较 早 的 反应 :可 以 用 过 氧化 物 或 光 引 发 。 


In* + CBr, —— InBr + +CBr; 


*CBr, + CH; 一 CHR — Br,CCH,CHR 
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Br. CCH,CHR + CËr, — PeCCH THR + "CBr; 
Br 


1:1 加 成 反应 顺利 进行 的 关键 是 Br;CCH,CHR 自由 基 从 CBr, 夺取 省 原子 的 速率 应 当 比 它 与 烯 
烃 加 成 的 速率 快 ,否则 会 生成 聚合 物 。 例 如 : 


eCPhCOO): 
CBrCl + CH; CH; CH =CH; awa CPC CHCH, CCb 


Br 
43% 


À 
CBrC], + Et. C =CH; 一 Et, CCH; CCI; 
| 


Br 


91% 
由 醋 生 成 的 酰基 自由 基 也 可 以 与 双 键 加 成 
o ° 
Ia。 十 Rn 一 > InH 十 RÚ. 
0 
RÜ. + CH,—CHR'— ROCH,CHR' 


i 了 1 
RCCH,CHR' + RCH —— RCCH;CH,R' + RC. 
例如 ; 
(PhC0O0), 


CH,CHO + n— Ce HICH —CH:; A #n— C Hi, CH, CH, COCH,; 
64% 


27.3.3 成 环 反 应 


在 自由 基 链 反应 中 作为 中 间 体 生成 的 烃基 自由 基 如 在 适当 位 置 有 碳 - 碳 双 键 , 则 可 能 发 生 
分 子 内 的 自由 基 加 成 反应 ,形成 碘 环 。 这 类 反应 中 常用 让 代 烃 作为 自由 基 的 来 源 , 用 三 烧 基 锡 烧 
(trialkylstannane,RsSnH) 作 为 夺取 南 原 子 的 试剂 ,AIBN 作为 引发 剂 ， 


In 十 BusSnH —— InH+-Bu; Sn* 


Bu,Sn. + XCH, CH 一 CH: 一 一 BwsnX + ,CH, CH 一 CH， 
‘CH, CH 一 CH， 一 ~ CH 一 CHCH，， 


CH,—CH,CH, .+ BuSnH ——— CH,—CH,CH, + Buna. 
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例如 
Br H(CH;,), 
CH,CH,CH=C(CH,,  BuSnH 
~ AIBN 4 
CH, ‘cH, 
o O 
82% 


三 烷 基 锡 烷 可 以 用 毒性 较 小 的 硅化 合 物 ((Mes Si);SiH)? 代 替 。 
也 可 以 用 醇 作 为 自由 基 的 来 源 ,不 过 要 先 将 它 转变 为 含 琉 的 衍生 物 ， 

3 

i 
ROH + YO RO EN 


自由 基 中 间 体 生成 的 过 程 为 
n° + (Mes Six SiH —— In-—H + (MesSi), Sie 
S—SiCSiIMe,), 
ro yy + (Meshist —» RO“ SN NN 


S— Si SiMe; ); S—Si(CSIMe; a 
Ro SNNN — R. + OF~N NN 
L. L. 


i 
2 O _ HB 
NU . + AIBN 滴 加 (MessDsSiH xO 
H — 
如 将 反应 混合 物 滴 加 到 (Me; Si):SiH 的 溶液 中 , 则 作为 中 间 体 生成 的 自由 基 夺取 试剂 中 的 拨 ， 
结果 等 于 去 掉 用 作 原 料 的 醇 中 的 官能 团 (defunctionalization) : 


-OD (Mes Sis SiH "a 
: H 


这 类 成 环 反 应 近年 来 研究 较 多 。 
如 时 用 作 原 料 的 向 代 烷 中 不 合 双 键 ， 生成 的 自由 基 可 以 与 加 入 的 不 饱和 化 合 物 加 成 。 例 如 ， 
Bu; SnH, AIBN mi 
4 > a _ CH, —CHCO,CH, Ç J >o 
CH; CH;,CO; CH; 
55% 


例如 : 
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有 机 化 学 的 字数 反应 中 碳 架 保持 不 变 。 在 重 排 反应 中 碳 架 发 生变 化 ,一 个 原 于 团 从 一 个 原 
子 迁 移 到 另 一 个 原子 上 。 大 多 数 重 排 为 1,2 一 迁移 (1,2 一 shifts) ,其 通 式 为 


Y Y 


| | 
A—B — A—B 


1,2- 迁 移 常 为 反应 中 的 一 步 。 如 反应 中 产生 一 个 缺 电子 中 心 , 即 磋 正 离子 .卡宾 或 氮 宾 ,邻近 原 
子 上 的 一 个 基 团 带 着 一 对 电子 迁移 过 来 ,这 种 迁移 称 为 亲 核 重 排 Cnucleophilic rearrangements) ; 
如 反应 中 产生 一 个 语 电 子 中 心 ,如 碳 负 高 子 ,或 带 负电 荷 的 杂 原 子 ,邻近 原子 上 的 一 个 基 团 不 带 
电子 对 迁移 过 来 , 则 称 为 亲 电 重 排 Celectrophilic rearrangements) ;如 反应 中 产生 自由 基 , 邻 近 原 
子 上 一 个 原子 团 带 着 一 个 未 配对 电子 迁移 过 来 , 则 称 为 自由 基 重 排 (free radical rearrange- 
ments) 。 

本 章 所 讨论 的 重 排 反应 ,都 是 分 子 内 反应 。 在 一 些 重 排 反 应 中 , 离 去 基 团 的 脱离 和 邻近 原子 
上 其 团 的 迁移 是 协 问 进行 的 ,实际 上 并 未 生成 卡宾 或 氮 宾 ,因此 ,本 章 按 迁移 中 A.B 两 端的 原子 
分 类 。 


$ 28. 1 烃基 由 磋 原 子 迁 移 到 碳 原 子 上 


28.1.1 频 哪 醇 重 排 


1860 年 Fittig R 将 频 包 醇 (pinacol) 与 30 冯 的 硫酸 一 起 加 热 ,得 到 脱水 产物 ,并 命名 为 频 哪 
酮 Cpinacolone) ,其 结构 到 1873 年 才 确 定 为 3,3- 卫 甲 基 --2- 丁 酮 ( 频 哪 酮 )， 


CH,;CH, ch: 
H; SO 
H,C—C—C—CH, ——,. H,C—c—co—cH, 
OH OH CH, 


Fg i rh— T BP 383459 SET ARI T E. D10358 1,2-- 二 醇 在 酸 催 化 下 转变 为 醛 或 柄 的 反应 统 
#FR29 58 BD ES W HE(pinacol or pinacol —pinacolone rearrangement)。 


Ph. C—CPh; H+ 
| —— — Ph, CCOPh 
OH OH | 


Me 
Ph:C— CMe, H+ | 
| | — Ph-——(C——COMEe 
OH 已 再 
Ph 
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PhC—— CH; H+ 

| | —— Ph:CHCH=0O 

OH OH 
迁移 的 可 以 是 烃基 也 可 以 是 拨 ,研究 得 最 多 的 是 三 取代 或 四 取代 1,2- 二 醇 重 排 。 在 频 哪 醇 重 排 
中 使 用 过 的 酸性 催化 剂 很 多 ,但 常用 的 是 25%% 梳 酸 , 有 时 用 冷 的 浓 硫 酸 可 以 得 到 更 高 的 产 率 。 
催化 剂 的 选择 是 很 重要 的 。 例 如 ,将 频 嘱 苹 与 催化 景 的 HBr 一 起 缓慢 蒸 馆 ,得 到 2,3 一 二 甲 基 - 
1,4 一 丁 二 烯 。 烯 烃 常 是 频 那 醇 重 排 的 副 产 物 。 

对 于 频 哪 醇 重 排 的 研究 工作 一 百 多 年 来 一 直 在 进行 ,但 对 它 的 反应 机 理 仍 不 是 很 清楚 。 比 

较 一 致 的 认识 是 : 重 排 是 分 子 内 反应 , 即 迁 移 的 基 团 从 未 离开 分 子 的 束缚 ; 重 排 的 第 一 步 是 生成 
碳 正 离子 ,然后 烃基 带 着 一 对 电子 迁移 到 缺 电子 的 碳 上 : 


e Me M. Me 
i H: 的 EP 
Me C —C—Me Me—CÇ —C—Me — Me— C — C — Me 
bn bn Dn Me OH 

既然 生成 的 是 比较 稳定 的 叔 碳 正 离子 ,为 什么 还 会 引发 重 排 ? 可 能 是 重 排 后 生成 的 新 的 碳 
正 离子 上 有 给 电子 的 羟基 ,稳定 性 更 高 。 究 竟 是 哪 一 个 基 团 重 排 ,决定 于 哪 一 个 羟基 离 夫 , 一 般 
是 能 生成 最 稳定 的 碳 正 离子 的 羟基 离 去 。 例 如 : 


Ph Me 人 Ph 


| | H+ | 


一 H+ 


Me,CCOMe 


一 + 


Pr Me — Ph —Ç C Me 一 ~ Ph —C —C —Me Ph, CCOMe 
OH OH bn Me On Me 
有 了 时间 一 二 醇 在 表面 寺 相似 的 条 人 忻 下 重 排 , 得 到 的 产物 却 不 相同 。 例 如 : 
7 Ph:C—CHPh 
Ph, HC—CPh E H ESO. °| | HH SO Ph CCH=O 
OHOH 
在 强酸 中 醋 可 以 转变 成 而， 
外 H: SO 


PhCCH=0 —— Ph; CHCOPh 
BR 35 it u WB 2 2: E E ík Pn 


Cu, CH, 
CH, Lc CH, —— ¿CH,—C—-c—CH, 
ËB, Ó CH, O 
Ph Ph 
Ph i (Ph -一 -一 ph Cc_ph 
h Á bb 


"同位素 标记 的 碳 
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这 又 牵涉 到 另外 一 类 重 排 反 应 。 因 此, 频 哪 醇 重 排 的 机 理 还 不 是 很 清楚 。 
采用 其 他 更 缓和 的 催化 剂 (如 BF…Et*O) 引 发 频 哪 醇 重 排 , 也 找 出 了 一 些 规律 ,但 对 大 多 数 


用 硫酸 引发 的 重 排 不 一 定 适 用 。 
频 哪 醇 重 排 可 用 于 环 的 扩大 .缩小 和 螺 环 化 合 物 的 合成 ; 


O 


HO OH 
rT Hs:SO,—H:0 
56% 


Ph 
OH p+ 
mp: [rcom 


频 哪 醇 重 排 所 用 的 原料 可 以 由 本 或 柄 的 双 分 子 还 原 得 到 ， 
O 


Al Hg) ,CH;C1: , ET At 
40% 60% 
OHO 
心 OH OH 
Mgt Hg), TiCI, , THF.,0 C 
+ >=Ü —— — 
O, 0 G5% ~ 76 YG ~ 


n=1,2,3 xE 
Ph Ph 


Mg. MeCI; OH 
30% OH 


28. 1,2 3238 BEES J3E HE ( semipinacol rearrangements) 


半 频 哇 醇 重 排 是 指 a BD f F 38 35 5UT E 3 H m 9 ST —SR.—Se 等 ) 的 醇 的 重 排 
反应 。 例如: 


Ph 


A + 
H “ox 一 CH CG -eg of 一 cr Ph 
Me Me 


Ph Ph Gh mn 
| | HNO; 一 | + 
HOt CHN: — — H—0—((— CH THEN — Me CHP: 
Me Me 0 
与 频 哪 醇 重 排 相 比较 , 半 频 邬 醇 重 排 的 选择 性 更 强 ,反应 条 件 更 温和 。 在 上 面 的 例子 中 ,如 果 是 
频 哪 酝 重 排 , 可 能 是 在 起 碳 原子 上 ,而 不 是 在 伯 碳 原子 或 仲 磷 原 子 上 生成 碳 正 离子 。 对 于 半 频 哪 
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醇 重 排 的 研究 主要 侧重 于 在 合成 上 的 应 用 
气 基 醇 的 重 排 称 为 Tiffenau (M) -Demyanov (ID) 重 排 ,可 用 于 环 的 扩大 。 


HO. —NH, 0 
NaNO: ,HCI 
61% 


用 作 藉 料 的 氨基 醇 可 以 由 环 前 与 HCN 或 CH;NO, 起 加 成 反应 ,再 还 原 得 到 ， 


HO NH, 
OO 四 
HO. .CH,NO, HO NH; 
5 CH; NO: ,NaOH OO LiAIH, CO 


用 这 种 方法 可 以 合成 合 5~8 元 环 的 环 酮 。 
2- 氨 基 环 己 醇 的 重 排 说 明 : 它 的 立体 选择 性 很 强 , 重 排 基 团 与 断裂 的 C 一 N BE AE T E £ 
位 置 : 


H H H BR 
HNO: 1 一 Bu 2 
ae -mR (= ) 一 — 
2 ~ H OH/ 1-Bu CHO 
H H H M I! 
OH OH 
H H 
Bu 一 r Bu + — J 
| i Ni; wx 17-Bu CHO 
H H H 
H H O 
ae" — rm /i mT 
H NH, SN H 
OH OH 
H H H 
Bu H — — Bu — x= Bu 
H 
H NH, Q: H 


一 NN: 的 离 去 和 烃基 的 迁移 可 能 是 协同 进行 的 。 
醛 . 酮 与 重 氮 甲烷 的 反应 ,后 成 包含 一 个 碳 原 子 的 本 ; 
F R CH;N; ROCH2R 
O Ü 
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RU CH;N; 人 


O O 
等 于 在 C 一 CC 键 或 C— H 键 中 间 揪 人 一 个 亚 甲 基 , 反 应 机 理 与 氨基 醇 的 重 排 相似 ， 
SEE mw i 
一 < , Q> + CH,>= NE 一 ~ Ca. R í 
l Ó 
内 盐 


中 间 产 物 内 盐 有 时 可 以 分 离 出 来 。 应 用 这 个 反应 进行 环 柄 的 扩 环 , 产 率 较 好 。 例 如 : 


CHsN; 
75% 


41% 


用 重 握 乙酸 酯 代替 重 所 甲烷 ,可 以 得 到 1- 酮 酸 酯 : 


To N 
- > - Et 


+ 
=N 
N. CHCO; Et 和 _ 一 [2 
PE CHCOO: Et —. 
BF OEC 


28.1.3 Wolff 重 排 


1902 一 1912 年 Wolff L 研究 了 a-~ 重 氮 酮 的 反应 ,他 发 现 ; 重 氮 葵 乙 柄 与 氧化 银 和 水 一 起 加 
热 生 成 茜 乙 酸 ， 知 在 溶液 中 加 入 气 水 ， 则 得 到 芋 乙 醚 胺 ,反应 中 茶 基 由 阁 基 碳 原 子 迁 移 到 亚 甲 基 
砚 原 子 上 : 


AgO, H; O 
PhCOCH,N, -一 一 PhCH,CO,H+N, 
AgO, NH OH 
PhCOCH, N, — PhCH,CONH, + N, 


以 后 一 直 没 有 出 现 合成 a-- 重 氮 柄 的 其 他 更 方便 的 方法 。1915 44 A É Z W ST: XL H kz Re Wk pl 3 
酰 氢 中 ,但 只 得 到 a~ 气 代 酮 ,没有 得 到 预期 的 重 氮 酮 。Arnt F 和 Eistert B 认识 到 合成 失败 的 原 
因 是 反应 中 放出 的 HCi 使 生成 的 重 氮 酮 分 解 。 季 们 将 操作 方法 改变 为 将 酰 氧 慢 慢 滴 加 到 两 倍 
景 的 重 氮 甲烷 中 ,使 作为 副 产 物 生成 的 HCI 被 过 量 的 重 握 甲烷 分 解 ,就 得 到 高 产 率 的 重 氮 酮 ,再 
经 过 重 排 , 从 而 发 展 了 一 种 由 酰 毛 合 成 高 一 级 羧 酸 的 方法 , 称 为 Arnt 一 Fistert 合成 法 (Arnt ~ 
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Fistert synthesis) ,其 中 重 排 的 一 步 称 为 Wolff 重 排 。 


RCDCL + CH:N: — RCOCHN; + HCl 
RCOCHN; + HC —— RCOCH:C! + N, 
CH,N + HC] —=CH,CI + N ` 


H; Ü 
RCOCHN， 一 ~ RCH:Co,H 


Wolff 重 排 的 机 理 为 
< N _ 
| Ce] — N; wasa + He 9 -CHR 
O O O OD 


即 重 氮 酮 失去 氮 生 成 酰基 卡宾 ,然后 烃基 带 着 一 对 价 电 子 迁 称 到 只 有 6 个 电子 的 卡宾 碳 原 子 上 ， 
生成 燃 酮 , 烯 酮 与 水 反应 生 霹 闭 酸 。 

Wol 并 重 排 生成 的 烯 酮 在 有 的 实验 中 可 以 分 离 出 来 ,将 重 氮 芋 乙 酮 中 的 况 基 珊 原子 用 同位 
紊 标记 , 重 排 后 标记 的 磋 原 子 在 半 基 中 , 重 排 的 烃基 以 手 性 碳 与 疾 基 相连 时 , 重 排 后 构 昏 保持 不 
变 , 这 些 实验 事实 都 与 以 上 机 理 相 符合 。 

Woiff 重 排 可 以 在 加 热 或 光照 下 发 生 。 在 光照 下 生成 的 三 线 态 卡宾 可 以 在 10~15 K F ë: 
结 在 Ar 的 品格 中 ,并 测定 其 光谱 。 但 在 热 反 应 中 却 不 容易 生成 高 能 量 的 卡宾 ,所 的 脱 去 和 烃基 
的 迁移 可 能 是 同步 进行 的 。 重 排 过 程 中 金属 催化 剂 的 作用 还 不 十 分 清楚 。 

Arnt 一 Fistert 合成 法 应 用 范围 很 广 , 烃 基 可 以 是 脂肪 族 烃基 ,也 可 以 是 芳香 族 烃 基 , 还 可 以 
含有 驳 种 官能 团 。 

重 扎 醋 还 可 以 用 重 氮 基 转 移 (diazo transfer) 的 方法 全 成。 例如， 


了 下 EuN,MeCN 0 0 TsN; 
OEt OFt 
O ñ O O 
E: NH ,Et N 

OEt OEt + TsNH, 
N N 

AN 1 

_| N 

NTs 84% 


应 用 Wolff 重 排 可 以 合成 一 些 结构 特殊 的 化 合 物 。 例 如 : 


O hv, MeOH 
— Tç 
75% 


N; CO,Me 
OMe DMe OMeOMe 
ON i | CO; H (D Cigococi ON i | H 
OMe 《3) AgNO: , H; O OMe 
NO. NO; 
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28. 1.4 二 苯 乙 醇 酸 重 排 
1838 年 Liebig 将 二 苯 甲 酰 与 过 有 量 的 氢 氧 化 钠 溶 液 一 起 加 热 ,得 到 了 二 苯 乙 醇 酸 ， 
PhCOCOPh -UL 7, Pheccor 
OH 


反应 中 一 个 茶 基 迁移 到 相 邹 的 砚 原 子 上 ,这 是 最 早 发 现 的 分 于 重 排 反 应 ,脂肪 族 1.2- — Ni. 
a 一 醛 酮 都 可 以 发 生 重 排 ，: 


CH- 


OCHCHO HOCH; CO; 
OH 


OH 
CH; COCOCO: Bu 一 


| 
CH; CCOF 


| 
CO, Bu—t 


OH 
CH 一 
Ç = <, 
如 用 醇 钠 或 酵 钾 作 碱 性 试剂 , 则 得 到 二 莱 乙 醇 酸 柄 ， 


OH | 
PhCOCOPh — Ph, Leo, Bu-t 
甲醇 钠 会 使 二 匠 甲 酰 还 诛 成 安息 香 。 
1928 年 Ingold C K 提出 的 重 排 机 理 为 


O R: o 


1 快 1 R? 
R Yr "e + OH- — R “< t 


OH 


R',R' 以 手 性 左 原 子 与 闪 基 相连 , 重 排 后 的 构 型 保持 ,说 明 重 排 基 团 是 带 着 一 对 价 电 子 迁 移 的 。 
用 同位 素 "C 标记 两 个 痰 基 中 的 一 个 , 重 排 后 研究 标记 原子 是 在 C 一 DH 上 还 是 在 CO; 上 ,结果 
说 明 :OH 进攻 亲 电 人 性 较 强 的 普 基 。 

错 体 二 酮 的 重 排 说 明了 重 排 的 立体 选择 性 ， 


CeHi7 
OH- HO 
0 | — 3- 十 | 
O 一 
OH E OC H 


OH 
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将 3 位 碳 原 子 用 "C 标记 ,证 明 铸 基 来 自 3 位 磋 原 子 。 
28. 1.5 Wagner 一 Meerwein 重 排 
1899 年 Wagner G 发 现 : 在 昔 类 的 反应 中 环 系 发 生变 化 。 例 如 ， 


HCI 5 
CI 


a— Et Wm -2- SK ix 
a— pinene endo —bornyl chloride 
Huil 
Cl Cl 
Et tl Ph —-2—- 8 st tt: 
camphene camphene hydrochloride aro —borny| chloride 


原来 认为 Wagner 重 排 只 存在 于 莫 类 化 合 物 中 。Meerwein H 在 20 世纪 一 二 十 年 代 认 识 到 这 种 
重 排 反 应 在 有 机 化 学 中 是 相当 普遍 的 ,不 仅 限于 双环 化 合 物 。Meerwein 和 较 后 的 Whitmore F C 
发 展 了 重 排 的 理论 说 明 。 即 在 酸性 条 件 下 生成 缺 电子 中 心 碳 正 离子 ,从 而 引发 了 邻近 的 碳 
原子 上 烃基 的 迁移 。 例 如 ; 


CH, H CH; H 
Hc tt cH, He cn — 9. H,C—C—CH—CH, 
CH, ÜH CH; OH, bn, 
CH, CH 


| 
— M CCC Ct ka H,C Ct CH; 
CH; H CH, 


酸性 催化 剂 的 作用 是 非常 重要 的 。 在 上 面 的 反应 中 ,如 将 醇 的 燕 气 通过 加 热 的 中 性 氧化 铝 , 则 得 
到 正常 的 脱水 产物 ， 


CH; H CH; 


A| Os | 
ens A = HsC T CH—CH; 


CH, OH CH, 
这 样 的 开 链 化 合 物 的 重 排 反 应 ,又 称 为 逆 频 哪 醇 重 排 Cretropinacol rearrangement) 。 
28. 1.5.1 Wagner 一 Meerwein 重 排 的 定义 


Wagner -Meerwein 重 排 的 范围 并 不 明确 ,一 般 是 将 开 链 化 合 物 和 环 状 化 合 物 ( 包 括 单 环 、 双 
环 等 ) 中 的 类 似 反应 都 叫做 Wagner- Meerwein 重 排 。 离 去 基 团 也 可 以 是 多 种 多 样 的 ;包括 脂肪 
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族 重 氮 化 合 物 中 的 一 Na 。 甚 至 饱和 化 合 物 与 Lewis 酸 一 起 加 热 而 引起 的 重 排 反 应 (也 是 先生 成 
碳 正 高 子 ? 也 包括 在 内 。 例 如 ， 


CHCHCH:CH， CH; 
CO 一 CT 
H; 


梧 类 化 合 物 中 烃基 的 迁移 时 佑 Nametkin (H S) 重 排 ,以 别 于 桥 链 的 迁移 ; 


2, A Ad- 


现在 也 包括 在 Wagner 一 Meerwein 重 排 中 。 
28,. 1. 5. 2 Wagner 一 Meerwein 重 排 的 立体 化 学 


Wagner 一 NMeerwein 重 排 有 时 显示 出 立体 特异 性 ,最 突出 的 例子 是 3-8-friedelanol 在 酸性 
催化 剂 下 脱水 转变 成 13(18) 一 oleanene, 中 间 经 过 7 次 1,2-- 重 排 ， 


H 从 4 迁移 到 3;Me 从 5 迁移 到 4;H- 从 10 迁移 至 5;Me 从 9 迁移 至 10;H- 从 8 IEE P| 9; Me 
从 14 迁移 至 8;Me 从 13 迁移 至 14; 在 13 位 留 下 一 个 正 电荷 ,从 18 位 脱 去 质子 ,在 13 和 18 之 
闻 生 成 双 键 。 所 有 这 些 迁 移 都 是 立体 特异 性 的 ,上 面 的 基 团 迁移 到 另 一 个 碳 原子 的 上 面 , 下 面 的 
迁移 到 另 一 个 碳 原 子 的 下 面 。 迁 移 的 基 团 和 离 去 的 基 团 处 于 反 准 位 置 ,这 些 迁 移 运 动 可 能 是 协 
同 进行 的 。 

28.1.5.3 Wagner 一 Meerwein 重 排 的 机 理 


1901 年 发 现 的 3,3- 二 甲 基 -2- 丁 醇 在 酸 催化 下 的 脱水 是 典型 的 Wagner 一 Meerwein 重 排 ， 
Meerwein 和 Whitmore 建议 的 反应 机 理 为 
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随 着 研究 的 深入 ,产生 了 一 些 新 的 问题 ,如 离 去 基 团 的 脱离 和 烃基 的 迁移 是 不 是 协同 进行 的 。 在 
有 立体 特异 性 的 重 排 反 应 中 可 能 是 这 样 。 争论 最 多 的 问题 是 中 间 产 物 碳 正 离子 的 性 质 
排 的 通 式 为 


- 1.2- £ 


入 一旦 一 区 — ” + — 


NIL 85 B) e 3E 92 3 38: , S 92 BE EH 8 Pt BE ht 85 + E: PJ 8Ë B9 


|. 


— A—B— 


但 当 迁 称 的 基 团 是 烷 基 或 氢 负 离子 时 ,问题 就 比较 复杂 。 例 如 ,在 超 酸 中 制备 的 夏 正 离子 
CH， CH cH, 
H,C—c—¿C—cH, — HC EC cu, ， H,C—C CCH, 
CH， La Lun | 


CH, CH, 
HNMR、CNMR 和 Raman 光谱 说 明 它 是 两 种 碳 正 离子 的 动态 平衡 ,而 X 射 线 光 电子 能 谱 


(ESCA) 又 说 明 其 中 有 申 基 桥 。 仲 丁 基础 正 离子 的 NMR 谱 说 明 它 的 结构 是 对 称 的 ,可 能 是 H- 
迅速 迁移 而 产生 的 两 种 碳 正 离子 的 平衡 ,也 可 能 是 有 H 桥 的 碳 正 离子 


+ 
CH, 7 H, CH; bi 


H 
` CH,—CH, 9 CH, CH.—CHË`CH-—cH, 
H 


H 
理论 计算 说 明 有 握 桥 的 结构 是 最 稳定 的 ,但 与 经 内 的 仲 了 基 栅 正 离子 的 能 量 差 很 小 
(10.5 kJemol :1), 


用 回 位 素 标 记 的 仲 丁 醇 对 甲 华 磺 酸 酯 在 三 氟 乙 酸 中 进行 溶剂 解 反应 ,得 到 的 产物 有 同位 素 
漂移 ， 


CH:CH: CDCD, CF,C0.H CH; CH, CDCD, + CH.CHCDHCD; 
OTs O, CCF, O, CCF; 


49% 459 
+ CH;CHDCHCD, + CH,CDCH,CD, 


| 
O; CCF, O; CCF, 
4⁄4 


2⁄4 
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由 此 推测 :反应 的 中 间 产 物 促 丁 其 碳 正 离子 可 能 存在 下 列 平衡 : 
H D 


一 TsO- UQ <. 
— + cH,c—`ccp, — cH,C— CCD, = 


CH,CH,CDCD; 
brs L 1 1 
H 
cH,CCcD, — CH;CHDCHCD, + CH,CDCH;CD; 
' 上 O, CCF, O, CCF, 


1903 年 Demyanov D 发 现 : 环 丙 甲 胺 与 亚 硝 酸 反应 ,生成 环 丙 甲醇 与 环 丁 醇 的 混合 物 ; 环 本 
胺 与 亚 硝 酸 反应 也 得 到 同样 的 产物 : 


D n _HNO, D =N _— >: on 


_ 48% 
DO 
47 0% 
脂肪 族 也 有 类 似 的 重 排 反 应 : 
CHs 
HNO: 十 一 二 + 
H.C—C—CH,—NH, H,C—ÇCH,CN=N — CH,—C—CH;CH, 
CH; CH; CH; 


OF 


Hi:0 | 
— eh CH, 


CH; 


HNO. + — N. + 
CH,—CH.—CH,—NH, —— cH, 0 THN 一 一 CH, 一 CH 一 CH， 


H 


OH 
H;O | 


— CH;—CH—CH,; 
Dernyanov 重 排 起 可 以 上 轨 人 Wagner — Meerwein 重 排 中 。 
1959 年 Roberts J D 用 同位 察 标记 法 研究 Demyanov 重 排 的 机 理 , 发 现 同位 素 漂 移 到 其 他 
碳 原 子 上 ,如 果 反 应 中 间 体 是 经 典 的 碳 正 离子 ,不 能 说 明 实 验 结果 ， 因此 认为 中 间 生 成 的 碳 正 离 
于 是 两 种 能 量 相同 的 正 离子 的 平衡 混合 物 : 


CH, -- CH, CH,— CB; 


cü— CH, CH=== CH, 
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以 后 在 超 强 酸 中 产生 这 种 碳 正 离子 ,NMR 说 明 其 中 三 个 CH; 是 等 同 的 ,由 此 推测 ,存在 下 面 的 
FS; 


理论 计算 说 明 : 几 种 正 碳 离子 都 位 于 能 量 的 低谷 ,能 量 最 低 的 是 非 经 典 离子 ,但 它 与 环 丙 甲 基 碳 
正 离子 的 能 重 相差 很 小 (1.09 kJ:mol-!) ,而 能 量 较 高 的 则 是 环 丁 基 碳 正 离子 。 
至 于 降 冰 片 基 碳 正 离子 (norbornyl cation) 的 结构 ,更 是 争论 了 几 十 年 的 问题 ， 


2 — (>. > 


总 之 ,Wagner- Meerwein 重 排 的 机 理 还 有 许多 问题 尚 待 进一步 研究 。 其 他 的 重 排 反 应 ,如 
先生 成 磋 正 离子 ,也 可 能 存在 同样 的 问题 。 也 就 是 说 ,牵涉 到 非 经 典 离子 的 问题 ,用 实验 方法 确 
证 ,困难 较 大 。 


28. 1. S. 4 Wagner —Meerwein 重 排 在 合成 中 的 应 用 


Wagner 一 Meerwein 重 排 首先 是 在 乱 类 的 反应 中 发 现 的 , 它 在 若 类 化 学 中 起 着 重要 作用 。 利 
用 项 类 作为 合成 原料 自然 要 过 到 Wagner —Meerwein 重 排 。 倒 如,( 十 )- 樟 脑 -10- 磺 酸 是 对 映 
体 拆 分 中 常用 的 一 种 手 性 试剂 ,19 世纪 末年 就 已 由 樟脑 的 磺 化 合成 。 但 为 什么 在 10 位 发 生 磺 
化 ,只 有 在 弄 清楚 了 Wagner 一 Meerwein 重 排 的 机 理 和 规律 以 后 ,才能 理解 


° s Ez. = | OH 
é H+ 5 (1) 6 tn 
I 3— 4. u A 
-mr 


十) 一 樟脑 
I OH 
Hr SO 
十 Ac O 
|H:so， 


3 
o son _, HQ son OH 
+ 6 < $ SOH 
3 4 5 5 4 7 


(+y-# D -— 10 Be 

[a]=21"C18598F98 88) 
上 式 中 (1) 为 Wagner— Meerwein E HE, (2) 为 半 频 哪 醇 重 排 ， 樟脑 在 酸性 催化 剂 作用 下 的 外 消 
旋 化 ,也 是 经 过 一 系列 重 排 反 应 进行 的 。 一 种 可 能 的 途径 为 
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3 3 
7 + 了 
O " + HO š > ¿ OH, ; OH 
|⁄—— x—— — TAN 
3 6 
H+ ; ¿ 
7 7 $ $ 
1 OH OH 
3 OH 3 HONH 。 这 3 — 3 
4 4 4 4 = 


Wagner—- Meerwein 重 排 常用 在 一 些 结构 复杂 的 化 合 物 的 人 台 成 中 某 一 关键 步骤。 例如 ， 


O HH O H OH 
hv | MeLi | H:SO 
OO: (Ó == CHO == CHO ==. 
H H 
+ 
H HO H 
: — HO c 9 H;O 
— + — 
H H 


isocomene 


所 有 的 Cio 三 环 环 烷烃 在 AlCl 等 Lewis 酸 作 用 下 都 转变 成 金刚 烷 , 超 过 10 个 碳 的 三 环 环 
烷烃 则 转变 成 烷 基 取代 的 金刚 烷 。 例 如 ， 


o= x 


14 个 碳 厚 子 以 上 的 多 环 环 烷烃 在 闻 样 的 条 件 下 转变 为 二 金刚 烷 或 取 找 二 金刚 烷 。 这 类 反应 称 
为 Schleyer (P V R) adamantization( 金 刚 烷 化 ) ,这 一 系列 热力 学 最 稳定 的 异 构 体 C, H., 则 称 为 
Stabilomer。 反 应 肯定 是 通过 一 系列 的 1,2 一 恒 排 进行 的 ,达到 平衡 时 ,生成 最 稳定 的 异 构 体 。 将 
金刚 烷 分 子 中 的 2 位 磷 原 了 于 用 "C 标记 ,用 AlCl 处 理 后 发 现 "C 漂移 到 所 有 碳 原 子 上 ;说明 
1,2- 重 排 的 存在 , 


670 第 二 十 八 章 重 排 反应 


$ 28.2 烃基 由 破 原 子 迁 移 到 杂 原 子 上 


23. 2.1 Hefmann Ë #E .Lossen 重 排 .Curtius 午 排 和 Schmidt 8 HE 


1882 年 Hofmann A W 在 乙酰 胺 和 省 的 溶液 中 加 入 KOH 湾 液 ,得 到 甲 胺 ,同时 证 明 反应 的 
中 间 体 为 N- 省 乙酰 胺 和 异 握 酸 甲 酯 ,试剂 实际 上 为 次 溴 酸 盐 , 


O oO 
op Í HBr HzO 


| _ 
RCHNH; RCHNHBr ”一 — 0 一 C 一 NR — RNH,+CO, 


O 


| 
1872 年 Lossen W 将 异 产 肝 酸 酯 ( RCNHOCOR ) 在 碱 慌 化 剂 下 加 热 或 直接 加 热 ,得 到 异 
握 酸 酯 ， 


o 
R_ {nHocor: OCoNR 
一 HOCOR: | 


1894 年 Curtius T 将 酰基 杰 氮 (acyl azide, RCN, ) 在 无 水 乙醇 中 加 热 , 得 到 六 -烃基 氨基 
甲酸 乙 酯 ， 


O O 
E:OH 


| 一 N， Í 
R—C—Ns — O=C=—NR —  EOCNHR 
1923 年 Schmidt K F 3838878 8 + 3 rh , + 40 C T 8 Dü E 3 RS ( HN, ) 65 30 3k , 48 2J Ek 89 
硫酸 盐 ， 


O 


H; SO. H.O, H,SO. 
— o—c—NR — “ RNH} HSOr 


3; JUPR IR HE pr B J 50 88 st 30 0 H tE ET hb , 38 PL 8 HE FZ E E: 5482 H: E 3E ñ 26 Bb b —— 
个 碳 原 子 的 胺 ,， 即 闭 酸 的 降解 。 反 应 的 中 间 产 物 都 是 异 扯 酸 酝 ,由 于 实验 条 件 的 不 同 ,最 后 产物 
为 胺 、N -羟基 氨基 甲酸 酯 等 。 它 们 的 反应 机 理 相同 ,都 是 烃基 由 兰 基 砚 原 子 迁 移 到 氮 上 ， 

1946 年 Kenyon J 等 用 有 手 性 的 凌 酸 条 生物 ,通过 四 种 重 排 皮 应 得 到 手 性 碳 构 型 保持 不 变 
的 胺 ， 


| 
RCOH 十 HIN， 


(+)-RCO; H —— RCONH: (Hofmann 重 排 ) —(— )— RNH, (95. 8⁄2) 
— RCONHOCOPh — (Lossen R #Ë) — (—)-RNH, (99. 2%) 
— RCON;-— (Curtius 重 排 ) 一 > (——-RNH, (09. 3%) 
一 了 RÇCON; — (Schmidt 重 排 ) 一 + (—)—RNBH, (99. 6%) 


R=PhCHMe 
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说 明 烃 基 都 是 带 着 一 对 价 电子 迁移 到 缺 电 子 的 所 上 ,在 此 前 和 此 后 的 实验 也 得 到 同一 结论 。 
这 些 重 排 反 应 的 化 学 动态 学 为 一 级 反应 ,在 反应 过 程 中 也 不 能 检测 出 自由 基 等 活性 中 间 体 ， 
因此 ,R 的 迁移 与 Br, OCOR ,Ns 等 基 团 的 离 去 是 协同 进行 的 ， 


— 
入 二 各 no Í 
HRotmann， `C 一 ~ 一 C 一 NR -一 HOCNHR — RNH, 
|! 
O 
— H 
N 二 DCOR 
Lossen; eS — O =Ç =NFR 
II 
o 


x — F GH l 
Curius; @ _N=NN — @Y N—N=N — + O~C—NR OU F,OCNR 
C . 


bal _ 
II | 
O O 
O O 
Schmidt; R L OH 卫 Hb Ne HOLNHR — RNH# 
chmidt: HO r NH-CH=N N 3 
OH 


28.2.1.1 Hofmann É l 


应 用 Hofmann 重 排 可 以 合成 脂肪 族 35 k ISe SRE BS: , th lyk RUR Si TELUR d n Da t 
行 大 量 产物 的 合成 。 
由 取代 两 二 酸 一 酰 胶 可 以 合成 氮 基 酸 : 


Br 一 


t—-BuCH;.,CHCONH; CBC CHNH: 
CO; H CO H 
~100% 


长 链 脂 肪 酸 的 酰胺 在 水 溶液 中 不 溶解 ,操作 不 便 , 可 以 用 甲醇 作 溶 剂 ,甲醇 钠 和 溴 作 试 剂 , 产 物 为 
取代 和 氮 基 甲酸 甲 酶 . 


Br; ,NaOMe 
RCONH;,; MOH ~ RNHCO; Me 


如 用 相 转 移 催化 法 可 以 得 到 未 水 解 的 异氰酸酯 ; 


Ao Bro ,PTC 
NH; Non -cH 25 Cs min N=C—0 


PTC=Bu,N* HSOr 87% 
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对 强 碱 敏感 的 化 合 物 可 以 用 氧化 剂 来 消除 NH, 林 上 的 氨 。 例 如 : 


CONH: NAHCO, Me 


Pb(OAc)., ,MeOH 


.1h 
Ac 回流 Ac 


57% 


28.2. 1.2 Lossen 重 排 


由 于 原料 不 容易 合成 ,Lossen 重 排 的 应 用 受到 一 定 的 限制 。 芒 酰 拨 与 关 胺 -入 酸 一 起 加 
热 ,可 以 一 步 得 到 胶 ， 
; ; 
ArCCE + H, NOSO: OF — [ ArC—NH050, OH ] — ArNHY 
3: 636 y8 88 s 2 BE E SER NEch ink nT — b B ly pk, 
l 1 
ArCOH ET [ArCNHOH ] 一 ~ ArNHt 


中 间 产 物 为 羟 且 酸 , 它 在 聚 磷酸 作用 下 生成 砍 酸 衍生 物 后 重 排 。 
28.2.1.3 Curtius É J 
酰基 委 氮 可 以 由 羧 酸 酯 经 过 两 步 反 应 合成 ， 


NH: NH: NaNO; , HCI ,0 Ç 


PhCH, CO; Et E OH PhCHzCONHNH: — EOF PhCH: CON; 
EtOH HCL 
十 天 1 一 
— PhCH;, NHCO; Et AO PhCH,NH; Cl 
—80% 
BÚ FR NL 5 3k K kiq S pk. 
ii ? 
NaNs 1 Bu N+ CET, L - H ; 
RCCI Bly LF CI CH;C1 ÍO R—C—N, F,CCO: H CH: Ci 


K:COs ;MeOH — H; O 
RNHCOOCOCF， 一 -一 一 一 RNH, 


比较 方便 的 方法 是 将 着 酸 与 (PhO); PON, (diphenyl phosphorazidate) 和 Et;N 一 起 加 热 ， 


O 


| 
á {PhO); PN: ,EuN CY 
N O,H r—BoOH ,rejlux,z3 h N NHCO,Bu_: 


73% 
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28.2.1.4 Schmidt 5 jË 


应 用 Schmidt 重 排 可 以 从 凌 酸 一 步 得 到 胺 ,常用 的 方法 是 用 秋 气 化 钠 和 浓 硫 酸 作 试剂 。 有 
时 用 硫酸 和 预先 制备 的 又 氮 酸 可 以 得 到 较 好 的 产 率 , 但 全 握 酸 有 毒 并 有 潜在 的 爆炸 性 ,必须 注意 
安全 。 由 于 在 强酸 溶液 中 反应 ,着 酸 中 有 对 酸 敏感 的 基 团 时 不 能 采用 。 有 时 硫酸 也 会 使 商 酸 中 
的 苦 环 磺 化 。 例 如 : 


NaN, , Hz SO 
PhCHOICOAH -一 人 ph(CH;,); NE, 


70% 00% 


NaN; , H. SO ,CHCI 
Ph(CH, CO; H — HO,S—Í CH; NH 


80% 


PS T HL RPI F, En LL Ah SESA = 2 6 = Z Bi ib. W PAY Dip .1.2-- 
g be. 


28. 2.2 Beckmann 重 排 
1886 年 Beckmann E #— 35 FB B 85 55 PCl; # Z BES Wk ch — e pil 2⁄. , 18 J 3 H Nk AE EE , 


Pcl ,EO 
Ph 一 C 一 Ph — 2, 0O 一 CPh 


on NHph 
即 一 个 葵 相 由 疾 基 碳 原 子 迁 移 到 所 上 ，。 

1891 年 Hantzsch A 发 现 :不 对 称 酮 的 有 在 Beckmann 重 排 中 也 一 个 烃基 主 移 到 氮 原 子 上 
决定 于 酮 片 的 构 型 ,并 假定 ;与 羟基 在 C 一 N 键 同 一 边 的 烃基 发 生 迁 移 。 以 后 ,Beckmann 重 排 
就 被 用 于 酮 手 构 型 的 测定 。1921 年 Meisenheimer 用 别 的 方法 确定 了 二 基 乙 二 酮 两 种 单 且 。 
和 有 的 构 型 ,然后 进行 Beckmann 重 排 ,证 明 是 与 烃基 在 C 一 N 双 键 上 与 羟基 处 于 反 位 的 烃基 发 
生 迁 移 : 


Ph—C—COPh 一 一 ”DO 一 CCOPh 
N 一 OH NHPh 
Ph—C—COPh —  `Ú<PhCe=O 
Ho NHCOPh 
因此 ,在 1891—1921 年 问 文献 上 利用 Beckmann 重 排 测定 的 酮 肝 的 构 型 都 是 错误 的 。(Eliel 
E L, Wilen S H. Stereochemistry of Organic Compounds, John Wiley & Sons, New York, 
1994, P562) 
由 于 试剂 会 引起 酮 脖 的 异 构 化 ,因此 ,应 用 Beckmann 重 排 来 确定 酮 膨 的 构 型 ,必须 特别 

注 四 。 
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Dm (Á: GÓ 
' NZ N O : NH 
— . _] H | 


POCL , tE 981 2⁄4 
20% H,SO,—H+O 43% 57% 
HCIl,Et;O 5% 95% 
Beckmann 重 排 的 机 理 为 
N N 
人 人 。 
|xY.— HY zv, —HY 
Cox xó 


V NS 
Go 一 O 


R: Rš ' 
RMR 或 N+ OX- N+ Ox 或 Nad 
OX 1 | OX 
É ED 
ho ao 
O O 
ge 人 NR | Ri 人 人 NHR: 


Beckmann 重 排 中 所 用 的 试剂 有 PCl ,SOCI, , 浓 硫 酸 , 甲 酸 ,POCl; , SE 8SAR8 . HCI -HOAc- Ac, O 
等 ,它们 的 作用 是 将 OH 转变 成 高 去 倾向 大 的 基 团 。 迁 称 的 烃基 如 以 手 性 碳 与 阁 基 相连 , 重 排 
后 , 构 型 保持 不 变 。 许 多 实验 事实 都 说 明 , 在 重 排 中 烃基 的 迁移 和 OX 的 离 去 是 协同 进行 的 。 

2 BS: Beckmann 重 排 后 生成 莱 胺 的 乙 栈 化合 物 , 因 此 ,用 这 种 方法 可 以 将 芳 环 上 的 乙 


酰基 转变 为 氮 基 。 


环 酮 的 Beckmann 重 排 得 到 扩 环 产物 ， 


O—NH 
H:SO, 


NOH 


工业 上 用 这 种 方法 合成 己 内 酰胺 。 多 环 化 合 物 世 可 以 用 Beckmann 反应 开 环 。 


如 果 先 将 国 且 中 的 OH 用 对 甲 鞋 磺 酰 气 栈 化 , 重 排 反 应 可 以 在 碱 性 条 件 下 进行 ， 
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N KOAec, E:OH — HO, IB] £ CX 2 
84% 
SS Í N 


H O 
`OTs 
H.C NOH NHCOCH; 
TsClI, nt EE 
92% 
H : H 
HO. H 

N | £ q O. N Ph 
| = Ph TsCI , t zz Que" H;SO,—- H; O CY 


75% 


在 最 后 一 个 反应 中 ,中 间 产 物 [R:N=C 一 R:+» RN —CTht nt nz #ü 8 , 
用 H,NOSO, H 作 试剂, 可 以 由 二 一 步 得 到 重 排 产 物 ， 


_HeNOSOsHRCOzH 
 — 9 


近年 来 在 Beckmann 重 排 方面 的 工作 ,侧重 于 探索 它 在 人 台 成 上 的 应 用 。 例 如 ,有 些 环 二 的 时 
在 Beckmann 重 排 的 条 件 下 得 到 裂解 产物 , 称 为 非 正常 重 排 ( abnormal rearrangermenty ; 


N—OH 


用 其 他 的 方法 趟 容易 得 到 这 种 结构 的 有 睛 。 酮 闭 的 = 位 有 杂 原 子 取代 基 ， 也 可 能 产生 新 的 结果 。 
例如 : 


HO—N 
O 
SOCL ,NHs 


PPT” NCICH; hyo CONH, 


酮 与 登 氨 酸 在 酸 催 化 下 也 发 生 类 似 Beckmann 重 排 的 反应 


R' t + HN, R! Kau 


O O 


其 反应 机 理 与 Schmidt 重 排 相似 ; 


676 # T! S HEF Mu 


+ 一 + 
H—N—N=N NN=N 
+ | 一 门 | 
Re RR CR RCR i ROR 


| 
O t*OH OH 


一 + + H. O 一 H+ 
一 [RN 一 CR — F N=C—R° J 一 RI 一 N 一 C 一 R: 一 


“OH: 
R: 一 N 一 C 一 RE — R! NHCOR: 


| 
OH 


28. 2.3 Baeyer 一 Villiger 重 排 
1900 年 Baeyer A 和 Villiger V 发 现 : 樟 脑 用 过 一 硫酸 CHOOSO。H, 又 称 Caro 酸 ) 氧 化 , 生 


成 环 状 内 酯 
~ D HOOSO:H + 


反应 中 普 基 一 侧 的 碳 一 碳 键 断裂 ,一 个 烃基 从 碳 迁 移 到 氧 上 。 在 以 后 的 研究 工作 中 多 采用 有 机 
过 本 ,如 过 乙酸 ,过 三 气 忆 酸 、 这 芋 甲 酸 \ 过 间 握 茶 甲酸 等 。 过 间 氮 芋 甲 酸 有 85% 的 市 此 产品 ,是 
常用 的 氧化 剂 , 一 般 在 氧化 烃 溶 液 中 室温 下 进行 反应 ,加 Na, HPO, ,NaOAc 等 作 组 冲剂 。， 

在 Baeyer— Villiger 重 排 中 脂 烃 基 重 排 的 次 序 为 朴 烷 基 污 仲 烷 基 汗 伯 烷 基 污 甲 基 ; 烯 再 基 、 
烯烃 基 旋 伯 烷 基 ; 芋 基 污 烷 基 。 不 过 ,影响 重 排 的 因素 还 有 构 烷 .位 阻 ,甚至 试剂 ,这 一 次 序 有 可 
能 改变 。 迁 移 的 烃基 如 以 手 性 碳 与 痰 基 相 过 , 重 排 后 构 型 保持 不 变 。 

根据 化 学 动力 学 .同位 素 标记 ,立体 化 学 等 研究 的 结构 推测 ,反应 机 理 为 


: O 
HB R 
R° AL 


催化 剂 的 作用 是 H* DI ZE EE RE BU 3k aE SK E T L EB 0 一 0O 键 的 断裂 ;而 B- 则 是 除去 底 物 中 
H 一 〇 键 的 断裂 引发 重 排 。 第 二 步 是 决定 反应 速率 的 步骤 ,烃基 迁移 时 断裂 的 C— C 键 与 过 酸 
中 的 O—O 键 在 同一 平面 内 椒 于 反 和 到 位 ; 
° 
a 


Sr. 


在 Newnann 式 中 上 面 的 原子 为 氧 , 下 面 的 为 碳 , 两 点 表示 氧 原子 上 的 孤 电 子 对 。 在 一 般 情况 下 ， 
烃基 的 迁移 和 过 氧 酸 中 羧 酸根 的 离 去 是 协同 进行 的 ,但 个 别 例 子 中 也 有 和 分 步 进行 的 现象 。 
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Baeyer— Villiger 重 排 用 于 开 链 甲 基 酮 ,可 以 使 碳 链 缩短 两 个 磷 原 子 ,转变 成 相应 的 醇 ;用 于 
环 柄 ,可 以 合成 内 酯 或 顺利 开 环 :用 于 苦 乙 酮 类 芳 酮 ,可 以 将 酮 转变 为 酚 。 

近年 来 对 Baeyer-Villiger 重 排 的 研究 侧重 于 它 在 合成 中 的 应 用 ,特别 是 在 结构 复杂 的 化 合 
物 的 合成 中 用 于 关键 中 间 体 的 合成 。 例 如 : 


H OH 


Me—¢—OPh :9 Me + PhOH 


Me Me Me 


828.3 烃基 由 杂 原 子 迁 移 到 碳 原 子 上 


28. 3. 1 Stevens 重 排 


1928 年 Stevens T S 发 现 : 季 铁 盐 在 水 党 液 中 生成 季 铵 碱 后 ,一 个 私 基 从 氮 原 子 迁 移 到 另 一 
个 烃基 中 的 碳 原 巴 上 En RE, 


PhCocH,NMe OH- —» FhCOTHNMe 


CH; Ph CH; Ph 
发 生 迁 移 的 烃基 有 : 烯 两 基 . 某 基 .二 苯 甲 基 、 苯 甲 酰 甲 基 等 。 两 种 季 贸 碱 同时 发 生 重 排 ,没有 发 
现 一 种 季 铂 离子 中 的 烃基 迁移 到 另 一 种 季 镀 离子 中 的 交叉 产物 ,因此 ,是 分 子 内 的 反应 。20 世 
纪 50 年 代 初 提出 的 反应 机 理 为 
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—H:Ü 


一 十 
PhCOCH: NMe; OH PhCOC ve — PhCOCHNMe; 


CH Ph CH; Ph CH; Ph 


因此 ,这 是 叶 立 德 的 重 排 反应 , 重 排 的 某 基 假定 为 茶 基 碳 正 离子 。 

以 后 对 Stevens 重 排 的 机 理 进 行 了 深入 的 研究 ,争论 也 很多。 交叉 实验 和 !#C 标记 证 明 为 分 
子 内 反应 ,作为 中 间 产 物 生 成 的 叶 立 德 在 有 的 例子 中 可 以 分 离 出 来 。 争 论 的 焦点 在 于 重 排 是 如 
何 发 生 的 。 

在 上 面 的 例子 中 ,如 将 某 基 换 成 取代 革 基 , 比较 重 排 的 难 易 ,得 到 的 顺序 为 p-NO,>>p-X> 
P-Me>p 一 MeD, 由 于 上 豚 引 电 子 的 硝 基 使 右 负 离子 稳定 ,因此 认为 迁移 的 是 蔡 基 碳 负 离子 ,机 
理 为 


PhCOCH—NMe, — [or a, 一 一 一 copa Rue; 
CH,Ph Cp,ph -CH,Ph 


— PhCOCHNMe; 


| 
CH: Ph 


正 离子 和 负离子 同 在 洲 剂 逢 中 ,未 逸 出 溶剂 逢 以 前 即 已 重新 结合 . 


| 
如 果 将 某 基 换 成 有 手 性 的 MeCHPh 基 , 重 排 后 手 性 碘 原 子 的 构 型 保持 不 变 , 因 此 ,认为 蔷 基 


碳 负 离子 的 生成 和 迁移 是 协同 进行 的 ,始终 未 脱离 时 立 德 : 
PhCOCH—NMe, ”一 [racod Cie, | 一 一 PhCOCHNMe: 
CH; Ph CH,Ph CH;,Ph 
但 是 ,根据 轨道 对 称 性 守恒 原理 ,迁移 基 团 应 当 是 构 型 反 转 而 不 是 构 型 保持 。 
后 来 根据 核磁 共振 中 CIDNP 谱 发 现 反应 中 有 自由 基 生 成 ,因此 认为 反应 机 理 是 : 


PhCOCH--NMe 一- | PhCOCH—NMe, +—» ”cocn NMe | 
CH,Ph ‘CHPh 
— PhCOCHNMe, 
CH; Ph 

两 个 自由 基 生 成 后 同 在 溶剂 逢 中 ,在 移出 前 即 迅 速 重 新 结合 。 在 实验 中 也 发 现 过 迁移 基 团 R 的 
俑 联 产物 R 一 R。 

Stevens 重 排 的 应 用 范围 很 广 , 硫 叶 立 德 也 可 以 发 生 重 排 。 因 此 ,近年 来 研究 工作 很 多 ,可 以 
用 于 特殊 结构 的 化 合 物 的 合成 。 例 如 : 


<= | = 
N "N | 
+ + t—BuOK.,z;—-BuOH j 
Ms SMe "OH. Mes _Raney Ni. 


wv vuSMe 


N 25 x N 
| | 25; | 
x 
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Kekulëene 


— SMe 表示 5S 连接 在 哪 一 个 碳 原 于 上 不 确定 。 
Sommelet( M) — Hauser(C 和 R) 重 排 与 Stevens 重 排 相似 ， 


cH:NMe OH- CH; 
NaNH;-NH; CT NMe, 
其 机 理 可 能 为 
CH NMe, CH—NMe, 全 一 RM。 
NaNH;- NH, — . H; 


CH; 
H. NMe, | y" NMe; 


如 将 上 式 中 的 莱 基 换 成 2,4,6~ 三 甲 革 基 , 则 中 间 产 物 可 以 分 离 出 来 ; 


ñ 
CH, NMEe; OH- CH; CH: CH; NMe; 
CH, NMe; 
. H; G Hs HsC H,C H. 
NaNH;-NH; 150 C 
70% CH; 83% 
CH, CH, CH, 
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CH, 
H, C H; 
CH; 
有 时 ,同时 生成 Stevens 重 排 产 物 : 
PhCHNMEe; 
+ PhLi CH; 
PhCH; Me: Br" 一 一 一 十 MeNMe 
CH: Ph CH:Ph 


28.3.2 Wittig 重 排 
1942 年 Wittig G 发 现 : 醚 与 蔡 基 锂 反 应 生成 锂 化 醚 , 异 构 化 而 生成 醇 尾 ; 


Li R 
PhLi | | 
PhCH:OR —— — PhCHOR —F PhCHOLi 


后 的 研究 发 现 , 这 是 一 个 应 用 范围 比较 广 的 反应 , 重 排 的 基 团 可 以 是 脂 烃基 .芳烃 基 或 烯 丙 基 。 
Wittig 重 排 与 Stevens 重 排 很 相似 ,反应 机 理 也 相似 ， 


RCH,—0—R' Ë RCHOR' — + 一 R 一 CH 一 9 <- 一 R—CH—O ] 
. R! * F' 
En) 36 
一 一 ROOH 
R' 


但 许 狗 问题 尚 待 研究 ,在 有 的 例子 中 自由 基 对 机 理 只 能 说 明 一 部 分 产物 的 生成 。 
利用 Wittig 重 排 可 以 合成 一 些 结构 特殊 的 化 合 物 。 例 如 : 
>< 


OH O 0 OH 


_Bubi 


Suey i” — s 


>< >< f oH C” S OH 


_ Bali 


oi 1 L L o J ETN | 
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顺 -3,4 一 二 时 基 环 丁 烯 在 加 热 时 生成 (Z,EF)-2,4 一 已 二 烯 : 


CH; 
CH. 
<H se = H 
H = CH; 
CH, H 
顺 -3,4- 二 甲 基 环 村 声 (Z,Ey-2,4- Ë — 


这 是 一 个 立体 取向 性 极 高 的 反应 ,产物 中 (2Z,E)-2.4- 己 二 烯 的 纯度 达 99, 995 红 。 顺 -3,4- 二 
某 基 环 丁 烯 加 热 时 也 生成 (Z, 瑟 )-1,4- 二 革 基 -1,3- 丁 二 妖 : 


Cs Hs 


Cs H; 
H A H 
-H ss Ce H. 
C, H. H 
Mü -—3,.4- — 5 fT 355 (Z,Ey-1l,4—-—3E3SE-1,3—- T — 38 


立体 选择 性 达 99%。 顺 -3,4 一 二 甲 氧 略 基 环 丁 燃 加 热 时 得 到 的 唯一 产物 也 是 CZ,E) 一 异 构 体 ， 


CO:CH; 
CO, CH, 
H 120 C H 
H 10 min s. CO, CH; 
CO: CH; 
H 
MW - 3,4- — H SUR 3t SE T Së (Z,Ey— B — j — 8 — H Bh 


在 热 反应 中 为 什么 不 生成 更 稳定 的 (E,E) 一 异 构 体 ? 为 什么 尽管 3,4 位 上 的 取代 基体 积 和 电 性 
各 不 相同 ,但 反应 的 立体 化 学 却 完 全 相同 ? 这 些 问题 显然 不 能 用 取代 基 的 立体 效应 或 极 性 效应 
来 说 明 。1965 年 ,Woodward R B 和 Hoffmann R 提出 协同 反应 中 轨道 对 称 性 守恒 原则 ,并 根据 
这 一 原则 预测 协同 反应 能 否 进 行 及 其 立体 化 学 特征 ,也 就 是 说 ,在 有 些 反应 中 起 关键 作用 的 是 轨 
道 对 称 性 。Woodward 和 Hoffmann 的 工作 是 近代 有 机 化 学 中 重大 成 果 之 一 。 为 此 ,Hoffmann 
和 福井 谦 一 (Fukui 长 ,前 线 轨道 学 说 的 开拓 者 ) 共 同 获得 了 1981 年 诺 贝 尔 化 学 奖 ，。 


$ 29. 1 : 电 环 化 反应 


在 线 型 共 辆 体系 的 两 端 ,由 两 个 r 电子 生成 一 个 新 的 o 键 或 其 道 反应 都 称 为 电 环 化 反应 
(electrocyclic reactions), 磊 ~3,4 一 二 甲 基 环 丁 烯 的 开 环 就 是 电 环 化 反应 。 电 环 化 反应 的 立体 化 


682 第 二 十 九 章 周 环 反应 


3 Ej dtiu ik rh 和 电子 的 数目 有 关 。 
29.1.1 含 4 个 z 电 子 的 体系 


电 环 化 反应 是 可 递 的 ,根据 微观 可 道 性 原则 正 反 应 和 道 反应 所 经 过 的 途径 是 相同 的 。 下 面 
分 析 的 是 2,4- 已 二 烯 的 成 环 反应 ,因为 它 比较 容易 理解 ,分 析 的 结果 也 适用 于 开 环 反应 。 

在 电 环 化 到 应 中 二 烯烃 分 子 中 的 一 个 r 键 变 成 环 烯烃 分 子 中 的 = 键 。 因 此 ,必须 考虑 x 轨 
道 的 对 称 性 。2,4~ 己 二 烯 分 子 的 轨道 与 1,3-- 丁 二 烯 相似 , 见 图 29. 1, 图 中 黑色 的 一 拆 表 示 它 
的 位 相 与 另 一 办 不 同 。 


CH, % LUMO 


LUMO 


基态 


图 29.1 (Z,E)—-2,4- ËB —18 6 x sh ili 


热 反 应 只 与 分 子 的 基态 有 关 , 在 基态 下 四 个 x 电子 占据 x ,re 两 个 能 级 最 低 的 轨道 。 在 反 
应 中 起 关键 作用 的 是 最 高 已 点 轨道 (HOMO)m ,正如 原子 在 反应 中 起 关键 作用 的 是 能 级 最 高 的 
价 电子 一 样 。 

2,4 一 已 二 烯 要 变 成 3,4 一 二 甲 基 环 丁 烯 ,必须 在 碳 原 子 2,5 之 间 生 成 = 键 , 这 就 要 求 2,4- 已 
二 九 分 子 的 两 端 分 别 围 绕 C42) 一 C(3) 键 和 C04)- 一 C(5) 键 旋转 ,同时 CC2),C(5) 上 的 p 轨道 逐 
渐变 成 sp' 轨道 ,互相 重生 生成 z 键 。C(2) 一 CC(3) 键 和 CC4) 一 C05) 键 的 旋转 有 两 种 可 能 的 方 
式 ;一 种 是 顺 旋 (conrotatory) :就 是 向 同一 方向 旋转 ; 另 一 种 是 对 旋 (disrotatory) ,就 是 分 别 向 不 
同方 向 旋转 ( 见 图 29. 2) 。 

所 谓 轨 道 对 称 性 守恒 是 指 协同 反应 中 从 原料 到 产物 轨道 的 对 称 性 保持 不 变 。 根据 对 称 性 守 
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> 六 > CH, CH, 
HC cn, 
H ~CH， SE. de 
CH H `, 3 çon 
-H cH, 
H CH x E eb 
H `. 3 dis 
™ ch, > cH, H 
HC H 
H cH, 2. ce 
n H y. 3 
ki CH, > dis H CH, 


28.2 〈2ZE -2,4- 己 二 烯 加 热 变 成 顺 -3,4- 二 甲 环 丁 燃 


恒 原 则 ,2,4- 己 二 烯 分 子 中 Ct2) 和 CC5) 上 的 p 轨道 变 成 3,4 一 二 甲 基 环 丁 烯 分 子 中 的 sp° $ 
道 , 其 对 称 性 仍 保持 不 变 ,p 轨道 位 相 为 (十 ) 的 一 辩 , 仍 变 成 sp: 轨道 位 相 为 (十 ) 的 一 办 。 从 
图 29,2 可 以 看 出 :在 顺 族 时 ,C(2) 上 p 轨道 或 sp' 轨道 的 一 辩 始 终 接 近 C(5) E p 轨道 或 sp? #h 
道 位 相 相 同 的 一 办 ,它们 可 以 重要 成 键 ,p 轨道 逐渐 转变 为 sp* 轨道 , 重 着 程度 逐渐 增加 ,最 后 生 
成 5 键 ,x 键 开始 断裂 ,o 键 也 开始 生成 ,这 使 反应 的 活化 能 降低 ,使 原料 能 顺利 地 变 成 产物 ， 因 
此 , 顺 旋 是 轨道 对 称 性 允许 (allowed) 的 途径 。 在 对 旋 时 ,C(2)? 上 Pp 轨道 或 sp: 轨道 的 一 瓣 始终 
接近 C(t5) 上 Pp 轨道 或 sp' 轨道 位 相 相反 的 一 瓣 。 不 能 重 伍 成 键 , 因 此 ,对 旋 是 轨道 对 称 性 禁 阻 
(forbidden} 的 途径 。(Z,E) -2,4-- 忆 二 烯 顺 旋 成 环 应 当 得 到 闫 -3,4 一 二 甲 基 环 丁 烯 , 硕 -3,4-- 二 
甲 基 环 丁 烯 闫 旋 开 环 应 当 得 到 (2Z ,已 )-2,4- 已 二 烯 。 


c t CH, 
H A -H 
HT CH, 


由 于 电 环 化 反应 的 立体 化 学 主要 决定 于 轨道 对 称 性 ,取代 基 的 电 性 是 次 要 的 ,因此 , 顺 -3， 
4- 二 蒜 基 环 丁 烯 和 顺 --3,4- 二 甲 氧 痰 基 环 丁 烯 在 加 热 时 也 是 顺 旋 开 环 。 

顺 --3,4- 二 苯 基 -3,4- 二 甲 基 环 丁 烯 在 25 伦 下 开 环 生成 (Z ,E)-2,5-— 3-2, 4-E — 38 
而 不 是 入 稳定 的 (EE,F) - 异 构 体 ， : 
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Ph Ph 


CH; 
= CH, ` < 25 C CH, 
人 L (lI con * 
Ph CH Ph 
(E.E)-2,5- — 38 Nh-—2,4-—3E3-3,.4—- (Z,Ey-2,5- 3 
#-2.5—- Ë — 二 甲 基 环 丁 烯 #*-2,4- Ë — 58 


据 估 算 , 对 称 性 禁 阻 途径 的 活 北 能 比 对 称 性 允许 途径 约 高 64 k]-mol", 


在 光照 下 ,2,4 一 己 二 烯 分 子 中 一 个 电子 从 x, 激发 到 xz ,最 高 已 占 轨道 为 x; ,两 种 可 能 的 旋 
转 方 向 如 图 29. 3 所 示 。 


H H 
H CH; H a CH, con 
~ sa CH, CH; 
HC CH, 
= :于 
H-@$-cú HKTUCH, -cmn 
2. , H H 
H CH, 
JO 
ga, H 芒 CH ais 
D: cH H 
H,C H 
对 让 
HÇ Cn, CE e= : 
in. Oa H | CH, 


29.3 〈ZGEE7-2,4~ 已 二 烯 在 光照 下 变 成 反 -3,4- 二 申 环 于 烽 


从 图 29. 3 可 以 看 出 :在 对 旋 时 CC2) 和 C(5) 可 以 成 键 , 是 轨道 对 称 性 允许 的 ,在 硕 旋 时 ,Cr2) 
和 C45) 之 间 不 能 成 键 , 是 轨道 对 称 性 禁 阻 的 ,因此 ,(2Z,E)-2,4- 已 二 燃 在 光照 下 应 对 旋 生 成 
反 -3,4- 二 甲 环 丁 烯 ,与 实验 事实 一 致 。 


- CH, 
H 


以 上 关于 2,4- 己 二 烯 的 电 环 化 反应 的 实验 结果 可 总 结 如 下 : 
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CH. 
H,C x r S H,C 
=" H CH, = H 
CH, = ~ CH: 
HsC aN g: x H 
他 - CH, + 
H 
问题 29, 1 写 出 下 列 反应 的 产物 或 中 间 产 物 。 
Ph Ph 
(1) q À 
-H 
Ph 
CR 一 
HH 
‘MeO,C 
a C3 
H 
wo 于 2 < 
中 2 


反 -3,4- 二 甲 基 环 丁 烯 加 热 时 ,(E,E)-2,4- 己 二 烯 的 产 率 在 98% | E ， 


CH, CH 
H _. =H 
“CH, s. H 
H CH, 


FE —-3,4—- — R 3EFF T 88 cE,E)-2,4- Ë — 3⁄8 


MRE H T(E,E)-2,4- MH (Z,Z)-2,4—E — 83 E, U EE Eh MUSE J sË rh Wiii£r ye 


转 的 一 种 占 压 倒 优势 。 当 环 丁 烯 3,4 位 上 的 取代 基 的 体积 与 氢 接 近 , 即 为 D 时 ,两 种 顺 旋 方式 
的 概率 相近 : 


已 


(HC), SIO D I H 
f ¿p (MOsSiO~ SH qu,o,sio ND 
(CH;C),SiO H Š 1 


47. 7⁄4 52. 3% 


Hk 2 py k P| 88 69, i T 330 H 3 T 8 8 88 SE , El t , 3:30 th 03 3] 0) % E FF T Bë 80 
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开 环 ,但 共 辆 二 烯 的 成 环 反 应 仍 是 存在 的 。 例 如 ,将 2,5- 二 其 基 -2,4- 已 二 烯 中 的 一 个 甲 基 用 
气 标 记 , 加 热 后 ,可 以 检测 出 标记 甲 基 CD, 的 位 置 变化 ,显然 反应 是 道 过 环 丁 烯 进行 的 ; 


C H, CH, 


和 
CH, H, A, GH, 
a all =. _ ss CD; 
Cs H; 


对 称 性 禁 阻 的 反应 不 是 不 能 进行 ,而 是 指 在 一 般 情况 下 , 比 对 称 性 允许 的 途径 需要 更 高 的 活 
化 能 。 对 于 中 性 分 子 还 存在 另 一 种 可 能 性 , 即 照 非 协同 反应 的 途径 进行 ,如 生成 自由 基 或 两 性 离 
子 。 活 化 能 的 顺序 究竟 是 :对 称 性 允许 所 对 称 性 禁 阻 所 非 协同 反 应 ,或 是 对 称 性 允许 所 非 协同 反 
应 二 对 称 性 禁 阻 ,取决 于 取代 基 的 性 质 。 

在 环 丁 烯 的 3,4 位 加 一 个 碳 桥 , 顺 旋 开 环 会 产生 有 环 内 反 式 双 键 的 环 烷烃 ， 


H 
v 全 << My, 
(CH;y, H 


当 n=1 时 ,由 于 环 的 张力 很 大 ,双环 化 合 物 (2- 双 环 [2. 1. 0] 成 烯 ) 在 溶液 中 努 迅速 转变 
为 更 稳定 的 环 戊 二 烯 及 其 他 产物 ,其 半 训 期 具有 2 h 左右 ， 


H H 
J CCE 25 Ç 
Ng -> eC 
A Ç u 二 /2 
H | 
H 


对 这 个 反应 ,用 甲 基 取代 的 双环 化 合 物 及 "C 标记 的 双环 化 合 物 进行 了 仔细 的 研究 ,排除 了 其 他 
可 能 的 机 理 , 反 应 可 能 是 通过 对 旋 开 环 的 方式 进行 的 ,理论 计算 也 支持 这 一 结论 。 因 此 ,在 2- 双 
环 [2. 1. 0] 成 烯 的 开 环 反应 中 ,活化 能 的 大 小 次 序 为 轨道 对 称 性 禁 阻 二 轨道 对 称 性 允许 ,其 原 
因 是 环 内 有 反 式 双 键 的 五 元 环 张 力 太 大 ,以 至 于 不 能 存在 。 

6,7 一 二 甲 基 -6 一 双环 [3. 2. 0] 庚 烯 要 加 热 到 400 尼 才能 开 环 生成 2,3- 二 甲 基 -1,3 一 环 庚 
二 烯 ,反应 是 通过 生成 自由 基 进 行 的 : 


H H H 
Me oC Me Me 
Me Me ”Me 
H H 
7 一 双环 [4. 2. 0] 辛 烯 在 加 热 时 与 (Z, 瑟 )-1,3- 环 辛 二 燃 形 成 动态 平衡 ,在 250 人 下 只 得 到 
《2 ,2 -1 3 一 环 辛 二 烯 ,是 由 (2Z,P)- 异 构 体 通过 1,5- 氢 迁移 生成 的 ， 


rO &J == (O 


$29.1 电 环 化 反应 687 


1.8,9,10—PUH 3 —9-— WR [ 6. 2, 0] 登 烯 加 热 到 180 C ,$bo3y 1,2,3,4—- IlR3t— (Z, E) — 


1,3 一 环 恬 二 烯 : 
Me Me Me 
M 
Me Me e 


后 面 商 个 反应 都 是 由 对 称 性 允许 的 途径 进行 的 。 . 
1,2,4— 8 T 33 E36B8 F EI 1.2,4- = T 3k-2,.5- W [2. 2. 0] 已 二 烯 ( 取 民 的 
Dewar 3⁄5); 


i-Bu Bu-! i- Bu tf- Bu 
Bu-r hy su Ga A . Bu-t Bu-t 
t- Bu 
Bu-# Bu-# Bu-# 


Dewar 3 B 85 18 2 35 82 t , BE SE 8 s| pr ñq E E E h ik prsi 1,2,4- 三 地 于 基 苯 是 对 称 
性 禁 阻 的 ,要 在 比较 高 的 温度 下 才能 实现 ,而 它 的 生成 中 所 用 的 光 的 波长 又 木 能 广发 它 的 开 环 反 
应 {波长 不 在 它 的 吸收 带 范围 内 )。 


29.1.2 % 6 + x B tE < 


2,4,6—3F = J É 3 T hab 8n E 29. 4 所 示 。 

在 热 反 应 中 ,最 高 已 占 轨道 为 x; ,对 旋 时 ,在 C02)y 和 C067) 之 间 可 以 成 键 , 是 轨道 对 称 性 允许 
的 途径 。 从 (EE,Z,Z)-2,4;0- 祝 三 燃 应 生成 反 -5,6- 二 甲 基 -1,3- 环 已 二 烯 ;在 光 反 应 中 ,最 高 
已 占 轨道 为 mW , 硕 族 时 ,CC2) 和 CC(7) 之 间 可 以 成 键 ,是 轨道 对 称 性 允许 的 途径 。 从 (E,2,2)- 
2,4,6 一 六 三 烯 应 生成 硕 ~5,6 一 二 甲 基 一 1,3 一 环 已 二 泥 (< 见 图 29, 5)。 

实验 证 明 ,tE,Z,E) -2,4,6 一 辛 三 烯 在 140 多 下 成 环 , 得 到 的 顺 -5,6- 二 甲 基 -1,3 一 环 已 二 
烯 纯 度 在 99.5 1 E. 


140 C 


HC CHM, HC CH, 
CE,Z,E)-2,4,06—- £ =## N6-5,6- 3 -1.3— 
me = 


FOR 9] -5.6- 3-1, E 48 EB) EJ (E.Z,Z)-2,4,6- 


三 烯 生 成 的 。 
(cmc > e ac _175T 
H H | HiC H H CH, 
(Z,Z,Z)-—2,4,6—3E Z (E,Z,Zy-=-2,4,6-3E = 38 F —-5.6—- J 3E-1,3— 


HP — 
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o 多 ， 


CH,—CH—CH—CH—CH—CH—CH— CH, 


ó 


=$ CH.—CH—CH—CH—CH—CÇH—CH—CH, 


A 
个 人 
E = 
] | 
ry "g; 
i i 
ao BE 
ry [要 | 
OO e 8 
个 
二 e° es 
pl 
— 
e! ry 
ji ji 
总 站 
z 部 
À 


— e 
OO 


HOMO 


2 


O e 


二 
z 

O et e 
eoo oO: 


H—CH—CH, -二 > 


图 29.4 2,4,6-3F= 3888 z Eh iB 
(SOMO 表示 轨道 中 只 有 一 个 电子 ) 


a 
° 
= 
| 
I? 
1 
0 
ji 
O 
= 


=: 
I 
a 


So 
Ó 
1 
i 
e Ca@ @ 
à 
= 
| 
O 
= 
š 


W 
计 
s= 

| 
%& 
BË 
Ëf 


— i 
H CH, 
HH, | = 
H,C H 
3 H H 


图 29.5 (E,.,Z.,Z)-2,4,6-3 = 480 5 y 


问题 29.2 写 出 下 列 反应 的 产物 。 
C, H, 


A 
O Cr 人 C2) (> -人 
> 本 


4 HOMO 


(SOMO) 
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co,H 
A 
(3) — 04) 一 
co:H H | 


29, 1.3 电 环 化 反应 的 选择 规律 


共 罗 体系 中 二 电子 的 数目 不 同 , 电 环 化 反应 的 选择 规律 也 不 相同 ,这 是 它们 的 最 高 已 占 轨 道 
的 对 称 性 决定 的 。 
含 4 个 或 4m 个 + 电子 的 共 示 体系 ,其 最 高 已 占 轨道 的 最 低 未 占 轨 道 两 端的 位 相 分 别 为 


HOMO LUMO 
趟 反应 : 顺 旋 光 反 应 :对 旋 


含 6 个 或 4m 十 2 个 电子 的 共 斩 体系 ,其 最 高 已 占 轨 道 和 最 低 未 占 轨 道 两 端的 位 相 为 


HOMO LUMO 
热 反应 :对 施 光 反 应 : 顺 族 
因此 , 电 环 化 反应 的 选择 规律 可 以 归纳 如 下 : 
反应 x- 电 子 数 O MEM 。 光 反 应 


= 
C —Í | 4 顺 施 对 能 
“S 
[人 一口] 6 对 旋 Ma 
= 
EO ， < < 


问题 29.3 写 出 下 列 反应 的 产物 或 中 间 产 物 。( 提 示 I MAKIKEQh- TkULTIKDIE Tik P T WE lb F| tE h 
环 化 或 开 环 反应 。》 . ü 


OQ j| + 1 一 | ec U, 
ErO—C O Et 
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MeC C=—CPh; MeC 一 人 一 人 Ph: 
(2) jl + | —[ ]— 
Etz N— C O ， Et NCO 


Ph 


PhC cHPh Ph 
(3) 中 +I -一 [  ]— 
Ec N—C N—OTs Et, NOTs 
O Me 
O) [ 十 CH 一 CH 一 CHMe —[  ] 一 ~ 
l = 
O 


HC 
|  ccPh, 
(5) EtO—C + | —[ J]—([ J— 
O 


CO, Me 


O. Me 
Me 


29.1.4 FFE SBS3E4KTE E 
Woodward—- Hoflmann #LB *HAe kE sF1B MU B fis HPF rb fs bt ik X ,选择 性 为 ， 


KG — +<] 4m-+2 (m=0y 对 旋 ( 热 反应 ) 
& — dm (m=1> 顺 旋 5( 热 反应 ) 
对 施 ( 光 反应 ) 
<€ — 4m-+2 (m=1) XJ9ECAM EZ DE) 
以 后 都 被 实 验 所 证 实 。 


29.1 4.1 环 再 基 矶 正 离子 一 烯 丙 基 碳 正 离子 


由 于 三 元 环 的 张力 很 大 , 环 再 基础 正 离子 不 容易 生成 。 对 甲 芋 磺 酸 环 丙 酝 在 乙酸 中 的 溶剂 
解 要 加 热 到 180 它 才 能 进行 ,同时 发 生 开 环 反应 ， 


$29.1 BH IEE M 891 


H 
[< OF t c=CH—CH;OAec 
OTs 180 C 
根据 动力 学 实验 数据 推测 , 离 去 基 团 的 高 去 和 开 环 可 能 是 协同 进行 的 。C; 一 C, 单 键 起 着 邻 基 参 “ 
与 的 作用 ,促进 高 去 基 团 的 离 去 , 据 估 算 ,如 果 没 有 邻 基 参 与 ,溶剂 解 的 速率 还 要 降低 约 10* 售 。 
ct 一 2 一 5 一 3 一 二 甲 基 环 再 醇 对 甲 蘑 矿 酸 酯 和 trans-2-trans-3- 二 甲 基 环 再 醇 对 甲 茶 磺 酸 
B ZE Z, N 36 Wa rh 3 al WE B5) R x-] E 3 = 
Me Me 
人 ca Me 全 om Me 全 ai 
OTs H H H oT 

1 


2.2 38,000 (100 C) 
1 4 18,000 (150 C) 


根据 Woodward- Hofímann 规律 ,三 元 环 应 为 对 旋 开 环 。 由 于 2,3 位 两 个 甲 基 的 影响 ,应 
优先 向 外 旋转 , 当 离 去 基 团 在 甲 基 的 另 一 边 时 ,C: 一 C: 键 开 始 断裂 时 ,电子 云集 在 环 平面 的 上 
方 , 对 反 位 上 的 离 去 基 团 起 着 邻 基 参与 的 作用 ,因此 , 反 位 异 构 体 的 溶剂 解 速率 比 顺 位 异 档 体 快 


得 多 ( 见 图 29. 6) 。 
- ” Me M Me 
— Ag os 
H OTs H OTs H OTs 


图 29.6 三 元 环 的 对 旋 开 环 


双环 化 合 物 在 乙酸 中 的 溶剂 解 相对 速率 为 


(CH), (ÇH, 
OTs H 
H; H H OTs 


tndo— ero— 
n=3 25,000 *<<0.01CM H 3EMCBB SF Ab — 15 
3.1 2,500 


5 
Š 3.5 10,006 


er0o 一 8 一 省 双环 [5. 1. 0] 辛 烷 水 解 后 得 到 反 式 环 辛 烯 醇 ， 


—— — 
H Ü O FT = 
H fr 
H OH 


endo 一 异 构 体 则 生成 磊 式 环 辛 烯 醇 。 
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由 于 向 外 对 旋 会 生成 环 内 反 式 双 键 , 当 2 一 3 时 ,有 反 式 双 键 的 环 已 烯 能量 极 高 ,因此 ,exo 
异 构 体 洲 剂 解 的 速率 极 慢 ,ercdo- 蜡 构 体 的 游 剂 解 可 能 是 通过 疝 内 对 旋 的 方式 进行 的 。 


29. 1. 4. 2 Nazarov 反应 
1940 一 1950 年 间 Nazarov IN 深入 研 究 了 二 烯 块 在 酸 催化 下 的 反应 。 例 如 : 


9 0 
MeDOH , _ MeOH,H:O H* 
| — 
HgSOu, HSO， Hs: SO ss 


以 后 才 知 道 实 际 起 成 环 反应 的 是 二 乙烯 基本 ; 
o 


O 
A H;PO, , HCO; H,90 < CC 


并 且 认 识 到 这 是 上 友 二 烯 碳 正 离子 的 电 环 化 反应 : 


O OH OH 
R H' R. Z: R HR 
y ` £ “9 
R R R 


PPA, _EEAIo0T 
em ~ 
CTO 
OH O 
一 一 口 一 Pr-i 


对 Nazarov 上 反应 在 合 应 用 研究 较 多 。 


929.2 c 迁移 反应 


用 乞 标 记 的 成 二 烯 在 加 热 时 ,C(5) 上 的 一 个 氧 原子 迁移 到 CC1) 上 ,x 键 也 随 着 移动 。 
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H H 


| | 
CD,—CH—CH—CH—CH, -各 Ch,— CH—CH CHCH, 
I z 3 4 5 


在 反应 中 一 个 = 键 迁 移 到 新 的 位 置 ,因此 叫做 迁移 (sigmatropic reactions or sigmatropic rear- 


rangements), 
碳 一 碳 键 或 碳 - 氧 键 也 可 以 发 生 迁移 。 例 如 : 
CH; CH, 
tH—cH_ cooc, H;): CiH—cu—ccooc, Hs)。 Cope 重 排 
CH 一 CH 一 CH CH,—CH==CH,; 
CH;—CH=CHPh CH: 一 CH 一 CHPh 
0—C—CHCOOGC,H; — O—c CHCOOC,H, Claisen 重 排 
CH: CH; 


这 些 反 应 都 是 协同 反应 , 旧 的 o 键 的 断 烈 与 新 的 = 键 的 生成 和 x 键 的 称 动 是 协同 进行 的 。 
4 迁移 的 系统 命名 法 如 下 式 所 示 : 


一] 1 1 
II j Ji 
C—C—C—C—C 一 《一人 一 上 一 c—c—c—c—cC 

4 Š 1 2 3 ` 1 2 3 +A 5 


i=] 2 8 


[1.3] t [1,5] 迁 移 
i=1 ] z 3 
CC 一 C—C—C 
| — 
C—C—C— U=C—(C 
j=1 2: 3 l 2 3 
[3.3JT8 


方 括号 的 数字 [ai, 让 表示 迁移 后 a 键 所 联结 的 两 个 原子 的 位 置 ,i,j 06985 2 J J E Jj $ rh D) o 
键 联结 的 两 个 原子 开始 进行 。 


29.2,1 氧 原子 参加 的 [1, 门 迁移 


前 面 已 经 提 到 :成 二 烯 在 加 热 时 发 生 = 迁移 反应 ,一 个 氧 原子 从 C(5) 迁 移 到 CI1)。 报 定 
C 一 HH 键 断 型 后 生成 一 个 所 原子 和 一 个 含 五 个 碳 的 自由 基 , 自 由 基 的 最 高 已 占 轨道 中 ,Ct5) 和 
CO) 的 p 轨道 在 同一 边 的 一 办 位 相 相 同 , 氢 原 子 的 1s 轨道 可 以 与 C 上 的 p 轨道 重 又 , 当 氢 原子 
与 C(5) 闻 的 键 开 始 断 型 时 , 它 与 C(1D) 之 间 的 键 就 开始 生成 ,因此 [1,5] 迁 移 是 执 道 对 称 性 允许 
的 ( 见 图 29. ?7)。 碳 原子 5 和 3 上 p 轨道 在 同一 边 的 一 辨 位 相 相反 , 握 原 子 的 1s 轨道 不 能 同时 与 
C(1) 和 CC3) 上 的 p 轨道 在 同一 边 重合 。 氢 原子 的 ls 轨道 虽然 与 C(3) 上 的 p 轨道 在 反面 的 一 
交 位 相 相 同 可 以 重生 ,但 由 于 空间 阻碍 ,这 样 的 过 渡 状 态 活 化 能 很 大 ,不 利于 协同 反应 的 进行 。 
因此 ,+1,3] 迁 称 是 轨道 对 称 性 禁 蛆 的 。 假 定 再 烯 分 子 中 C(3) 上 的 一 个 C 一 H 键 断 裂 生成 一 个 
氨 原 子 和 一 个 烯 丙 自 由 基 , 根 据 烯 丙 自 由 基 的 最 高 已 占 轨 道 分 析 , 也 得 到 相同 的 结论 ( 见 图 29.9). 
目前 为 止 , 氨 原 子 的 [1,3jJ 迁 移 还 未 发 更 。 
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HOMO ， 
4 , HOMO 
1 5 ~ 


(Hy 


图 29.7 所 原子 参加 的 [1,5] 迁 移 图 29.8 复原 子 参加 的 [1,3] 迁 移 


Hë Ui 32 B YE 88 + TI H Pq RE Ek fh 88 BJ x: 轨道 的 对 称 性 与 烯 丙 基 自 由 基 的 x: 轨道 对 称 性 相 
同 ,因此 ,假定 迁移 的 和 毛 是 H 或 H- ,结果 与 所 原子 迁移 相同 。 


29.2.2 碳 原 子 的 [1 , 门 迁移 


碳 原 子 的 迁移 与 氢 不 同 , 因 为 烃基 自由 基 中 未 配对 电子 在 p 轨道 上 ,p 轨道 有 位 相 相 反 的 两 
辨 ,在 热 反 应 中 ,[1,3j 迁 称 同 面 是 对 称 性 允许 的 ,迁移 后 , 磋 原子 的 构 型 反 转 ;而 [1,5] 迁 移 同 面 
也 是 对 称 性 允许 的 ,但 磋 原 子 的 构 型 保持 不 变 ( 见 图 29. 9)。 


Tn 


(a) [1,3] 迁 黎 


多- 全 全 


c 
ó ó 
《hb) [1,5J s 


图 29.9 OCT AS :, JEE h E pz m 


实验 结果 与 理论 预测 完全 符合 。 例 如 : 


[1,33 迁 移 , 构 型 反 转 : 
300 C 3 Z OAs 
— 1 6° = z D 
H r> HH f 


$29.2 迁移 反应 695 
[1,5] 迁 移 , 构 型 保持 : 
H H H 
= 230—280 C c _— s 
H `H `H 


亚 甲 基 环 已 二 烯 是 甲 芋 的 异 构 体 , 但 仍 能 分 离 出 来 ,可 能 是 因为 所 原子 的 同 面 [1,3j 迁 移 是 


对 称 性 禁 阻 的 。 
CT 


29.2.3 [1,2] 迁移 


Woodward 和 Hoffmann 根据 轨道 对 称 性 原理 推导 ; 碳 正 离子 中 的 1,2- 重 排 是 对 称 性 允许 
的 ; 碳 原 子 的 构 型 操持 不 变 。 以 后 的 理论 计算 推测 ; 重 排 可 能 是 经 过 非 经 典 离子 或 x 结合 物 进 
行 的 。 


3 个 原子 ,1 对 电子 


29.2.4 [3,3] 迁 称 
最 简单 的 [3,3] 迁 移 为 
I 2 3 1] z 4 
CH,—CH= CH; kaku 
CH. CHCH: H:Ç CH H: 


假定 = BEI. t PI H R 3. E AD H NIB iE,.3,.3 Bj ERES 


子 上 Pp šhiB 8 fE r bj— Su HM. D a E Ë. GOWRI 1 和 1 之 间 的 3 

键 开始 断裂 时 ,3,3' 之 间 就 开始 成 键 ( 见 图 29, 10) 。 这 样 的 过 湾 状 态 是 轨 ”， : 

道 对 称 性 允许 的 ,空间 条 件 也 是 可 能 的 。[3,3] 迁 移 是 例证 最 多 的 v 迁移 1 3 2 
反应 。 : 


3,4-~ 二 甲 基 -1,5- 已 二 烯 分 子 中 有 两 个 不 对 称 碳 原子 , 它 的 内 消 旋 " 
体 起 Cope 8 TER R EBR (Z, E)- 2,6— 3 — 8 (99. 7%), 只 有 少量 
(0.3%)8|PSS(E,E)-2,6 348, 图 29. 10 [3,3j 迁 移 
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说 明 反 应 的 这 渡 状 态 为 椅 型 ， 
CH, CH; cH, 
ss 起 — H 
H H H 
meso CZ, E 


H,C'h HC, HC H ñ Cn, 
meso tE,E) 
w z 
本 3 — YH, / 
HCHC H ú CH y, 
meso (Z,Z) 


3,4- 二 甲 基 -1t,5- 已 二 烯 的 外 消 旋 体 在 加 热 时 生成 SO 220 CE,F)-2.6- 3 — B f 10% 5 
(Z,Z)-2,6—3E — R. 


H H 
ss CH, | A= CH, | === CH, 
CH, CH CH, 
H H H 
(+) (E,E) 
CH, CH, CH; 
— Z" -| RE TH |- Z=" 
H Aa Sa H H 
= s 
CH CH, CH, 
(+) 《ZE 


葵 柄 的 烯 再 浮 在 加 热 时 , 烯 再 基 迁 移 到 邻 位 碳 原 子 上 (Claisen 重 排 ) 


OCH:CH—CH; OH 
A Ce 


乙烯 醇 的 烯 再 醚 也 可 以 起 Claisen 重 排 反 应 ; 


CH.,—CH==CH; A CH;—CH—CH; 
O.—CH=CH, O—CH—LCH, 
3- (Z BR ME -丙烯 4— 2 0 Rz 


这 蚌 一 种 有 碳 一 氧 键 参 加 的 [3,3] 迁 移 反 应 ， 
在 酚 醚 的 重 排 反 应 中 ,如 两 个 邻 位 都 被 占据 , 则 烯 两 基 迁 移 到 对 位 上 。 
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H,C CH, A BHC CH, 
CH,CH=CHRH;, 
2,6— — F 35 3 82 %⁄& P3 BE 4-8 38 -2,6- — Tt 383 80 


如 烯 丙 基 的 > 一 碳 原子 上 有 一 个 所 原子 被 烷 基 取代 ,从 产物 的 结构 推测 , 重 排 后 烯 丙 基 以 y- 碳 原 


+. 5J3E3F09 386: H 35 ; 
oH 
À e 
CH, 


HIM U aE AE 32 32 31 u , SMS PS Epi <- 碳 原 子 与 葵 环 的 对 位 相连 ， 


a 8 
OCH,CH—CHCH;, 


让 B 
OCH.CH—CHCH, OH 
H.C CH; 


CH,CH—CHCH, 
将 芳 醚 中 烯 丙 基 上 的 a- 碳 原子 用 同位 素 标 记 , 然 后 进行 重 排 ,也 得 到 同样 的 结论 。 


OCH,CH=—CHCH, OH 
A x HCH—CH, 
CH, 
OCH,CH—cHcCH, OH 
Hj;C CH; A B.C CH; 
“CH:CH 一 CHCH， 
-C=uc 
将 两 种 重 排 速率 相等 的 化 合 物 ， 
OCH,CH=CHCH, OCH,CH—CHCH, 
HC CH， H;C COOCH， 
OH 
H, COOCH, 
混合 后 加 热 , 从 产物 中 分 离 出 后 ,发 更 它 不 会 变 丰 的 "CC 说 明 烯 再 菇 在 


CH:CH 一 CHCH， 
重 排 过 程 中 未 脱离 原料 分 子 。 如 用 同位 素 标记 的 2,6- 二 烯 两 基 荃 酚 的 烯 再 醚 作 原料 , 重 排 产物 
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中 羟基 对 位 上 的 烯 再 基 也 售 有 一 定量 的 ”已 。 


OCH,CH—CH; ° ， 
H,C—HCH;C CH:CH 一 CH， A | Ho—HCH:C H,CH—CH; 
H,CH—CH, 
OH 
H,C—HCH,C H.CH—CH, 
CH;CH—CH; 


说 明 对 位 重 排 可 能 是 分 步 进 行 的 , 烯 两 基 先 迁 移 至 邻 位 ,再 迁移 至 对 位 。 第 二 步 相当 于 Cope Ë 
排 。 反 应 的 中 间 体 可 加 马 来 栈 截获 : 


O 
O 
H,C H, 
| CHCH 一 CH + | — 
O 
H CO H.C oH CH O 
3 3 
COCH,— CH= cH, 一 全 ~ 十 r 
CH, 
CH; O CH,CH=-CH, 9 
也 可 以 用 合成 法 得 到 ， 
O Nat O 
H 
H.C CH cH, —cHcu,g. HC k 
— CH,—CH—CH, 


60% 


问题 29.4 写 出 下 列 反应 的 产物 : 
CN 


| 
G) H,C=—C—C—CH,—CH—CH—CH, (2) OY A 
H,C CN CH,—CH—CH; 


O—CH,—CH=—=CH—CH,CH, 


H 
H.C CH, 
` — Á ss 
(3) r -< (4) 7 A 
= = 
H 


OÜ—CH,—CH=CH, 


0O—CH,—CH—CH 
(5) T — . (6 | : A 
CH;,—OC==CH; 
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29. 2, 5 [3,3] 迁 移 在 合成 中 的 应 用 
1940 年 Cope A C 发 现 1,5- 二 烯 在 加 热 时 重 排 成 它 的 异 构 体 ,这 一 反应 称 为 Cope 重 排 : 


k. 
= ss 


的 研究 说 明 :Cope 重 排 是 一 系列 重 排 反应 的 原型 ,在 有 机 合成 中 有 广泛 的 用 途 。 
一 烯 ,两 个 双 键 的 位 置 确定 , 完 _ 


后 
Cope 重 排 是 构建 新 的 C 一 C 键 的 有 效 方法 , 重 排 生成 的 1,5- 二 
全 可 以 预测 ,不 但 可 以 用 于 开 链 1,5- 二 糯 , 还 可 以 用 于 环 状 二 烯 , 以 及 构建 七 元 环 以 上 的 中 级 环 


< 5 一 20 C 人 
120 Ç 
CC 
Cope 重 排 是 立体 特 蜡 性 反应 。 例 如 ,threo 一 (Z ,2) 一 4,5 一 二 甲 菇 -2,6 一 辛 二 烯 重 排 后 生成 
threo— 《CEE) 一 4,5 一 二 甲 基 -2,6 一 辛 二 烯 : 


~ e220 
>91% ss 
` hreo — ( E, E> 


three (Z , Z) 
原来 的 两 个 手 性 中 心 消 失 , 生 成 两 个 新 的 手 性 中 心 , 其 构 型 正好 相反 ,两 个 Z,Z 型 双 键 转变 成 新 
的 王 , 王 型 双 键 ,这 种 手 性 转移 (transfer of chirality) 是 少见 的 ,并 是 不 希 要 用 其 他 手 性 试剂 或 惟 


化 剂 ,在 有 机 合成 中 有 重要 意义 。 
1,5- 二 精 在 适当 的 位 置 上 有 凑 基 , 重 排 后 生成 醛 或 酮 。 例 如 ; 


OH O 
= 220 ,lh 
= 166 % 
OH O 
在 Cope 重 排 中 有 催化 剂 存在 时 , F hy Bb 4E L IRF AWA FEFEEIK. Jin: 


P = _PdCk ,PhCN)s ,CeHe 十 
=> eh P 
Ph P 
== Al Os ,25 Ç ,15min i 
oe = P. ss 


Ph 
1912 年 Claisen L £... Z. H 3.484 Ñt ZE hl 35 8 HEnR 4-9 SRE, 


等 。 例如: 
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H H 
u = O 
-As 
芋 酚 的 燃 丙 基 醚 加 热 时 重 排 成 邻 烯 丙 基 芋 酚 : 
OCH, CH—CH; OH 


190 一 200 筷 CH:CH- CH; 
8614 —90% 


后 的 研究 工作 大 多 集中 在 乙烯 基 烯 丙 基 沧 化 合 物 的 重 排 上 ， 
1940 年 Carroll M F 将 8- 酮 酸 酯 与 烯 丙 式 醇 在 碱 催化 下 加 热 直接 得 到 Cope 重 排 产 物 ， 


-H. 


o o O 
J 1 HOCH;CH 一 CH， 54 —_co, 
ÜM NaQAe 100 Ç — "O 


所 
SR 


1964 年 Eschenmoser À 将 烯 再 基 型 醇 与 酰胺 缩 醋 (amide acetals) 一 起 加 热 得 到 重 排 产物 ， 


NMe; ue NMes 


Re 
Au or MaG. S x" Me; Gs Ha ， 150 C O 


1970 年 Johnson W S 将 烯 两 基 型 醇 与 原 酸 酯 在 酸 催化 下 加 热 得 到 重 排 产物 


OMe OMe OMe 
OMe 
Me ,PPACecat) O ` O 
on 138 Ç R]... _ R 
1972 年 Ireland R E 将 烯 丙 基 型 醇 的 酯 先 用 LDA 烯 醇化 ,再 与 三 四 基 氢 硅烷 反应 ,得 到 的 
乙烯 曾 硅 本 在 较 低 温度 下 即 发 生 Cope 重 排 ， 
O OSiMe, OH 


—_ 《1 LDA,THF,—78 ` 小 。 ¿415 60 和 s O 
dd 2) MoSd a (2) HiO,H+ 
在 此 以 后 ,对 Claisen 重 排 的 研究 迅猛 发 展 , 特 别 是 Claisen- Irland 重 排 ， 已 在 许多 天 然 产 物 的 合 
成 中 得 到 广泛 应 用 。 


$29.3 环 加 成 


环 加 成 (cycloaddition) 是 在 两 个 4- 电子 共 示 体系 的 两 端 司 时 生成 两 个 o 键 而 闭合 成 环 的 
反应 。 
环 加 成 可 以 根据 两 个 -电子 体系 中 参与 反应 的 — 电子 数目 分 类 。 例 如 ,由 两 分 子 乙烯 生 
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成 环 丁 综 为 [2 十 2] 环 加 成 ,由 一 分 子 乙烯 和 一 分 子 丁 二 烯 生成 环 己 妈 为 [2 十 4] 环 加 成 。 
1 + 1 一 口 [2+2] 环 加 成 


C + | — Í Juma 
Se 


环 加 成 的 道 反应 称 为 裂 环 反应 (cycloreversion) 。 
29. 3.1 [2 十 4] 环 加 成 


29.3.1.1 {2 十 4] 坏 吉成 的 执 道 对 称 性 


在 环 加 成 反应 中 ,由 两 个 分 子 中 的 4 个 -电子 生成 两 个 s 键 ,成 键 要 求 两 个 轨道 重生 ,一 个 
轨道 只 能 容纳 两 个 电子 ,只 能 由 一 个 分 子 的 已 占 轨 道 与 另 一 个 分 子 的 未 占 轨 道 重 全 。 

最 简单 的 [2 十 4 环 加 成 是 1,3- 丁 二 烽 与 乙烯 的 加 或 反应 ,这 是 一 个 热 反 应 ,假定 丁 二 燃 分 
子 与 乙烯 分 子 面对面 互相 接近 , 丁 二 烯 的 最 高 已 占 轨 道 x, 与 乙烯 的 最 低 未 占 轨道 或 本 二 烯 的 最 
低 未 占 轨 道 与 乙烯 的 最 高 已 占 轨 道 都 可 以 重 登 成 键 ( 见 图 29. tl1)。 因 此 ,[2 十 4] 环 加 成 对 于 热 
反应 是 轨道 对 称 性 允许 的 。 


z, —— — x+ 
HOMO LUMO 
x=*——ƏO y. —— x 


29.11 [2 十 4] 环 加 成 反应 ( 热 反 应 》 


29. 3. 1.23 Diels 一 Alder Ñ B 


由 于 Diels-Alder 反应 的 重要 性 ,对 它 的 理论 研究 及 合成 应 用 研究 都 比较 未 。 

Diels— Alder 反应 的 速率 与 双 烯 及 亲 双 烯 体 中 取代 基 的 性 质 有 关 。 亲 双 烯 体 中 有 吸 电子 取 
代 基 (EWG) 时 ,反应 的 速率 加 快 , 吸 电子 取代 基 的 数目 增加 时 ,反应 速率 更 是 大 幅度 加 快 。 例 
如 , 环 戊 二 燃 与 握 基 取代 的 乙烯 起 环 加 成 反应 的 相对 速率 为 


J 加 三 e U, 
NC: NC NC NC CN NC N 


相对 反应 速率 1 4.55 X10 4. 80 X 105 4.305107 
双 烯 分子 中 有 给 电子 取代 基 (ERG) 时 , 环 加 成 反应 的 速率 加快。 例如 ， 


ER 
— "K. _ OR 
Na (CN): 


RG 
向 对 反应 过 1 44 191 1720 
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ERG ERG 
D Om 
k. NC CN (CN: 

ERG H Me Ph OMe 

相对 反应 连 率 1 104 386 5.095104 
X y F P 1 位 上 的 取代 基 在 顺 位 时 ,由 于 位 阻 , 环 加 成 的 反应 速率 降低 。 例 如 ， 

Me Me R 
s NÇ | cN (en: 
H 

R H Me 

相对 反应 速率 i 10-3 


环 成 二 蟾 由 于 环 的 生成 , 碳 桥 不 影响 它 与 亲 双 烯 体 的 接近 ,起 环 加 成 反应 的 速率 比 1,3- 工 二 燃 


快 得 多 。 
NC N CN 
SE Se 
NC CN CN 
CN 


相对 反应 速率 2.1X108 
OMe 


= H 


、H 下 8X 10+ 


OMe 


* *H 
6X 10% 
o> 1. 6x10 


= 
d ' 
在 这 一 类 Diels-Alder 反应 中 Lewis #Ë , tIl AIC1, ,常常 有 催化 作用 ,可 能 是 由 于 与 亲 双 燃 体 
中 吸 电 子 的 取代 基 络 合 , 增 强 了 取代 基 的 吸 电子 能 力 。 例 如 ; 


O O 
| I 
= OMe OMe 
Cr 
ss 


+ = + 一 
O AFC], O—AICI, 


l 
> Fo COMe 
d + | _ [了 
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后 一 个 反应 的 速率 为 前 一 反应 的 1.24X10 倍 。 

有 吸 电 子 取 代 基 的 双 烯 ,容易 与 有 给 电子 取代 基 的 亲 双 烯 体 加 成 ,取代 基 给 电子 的 能 力 越 
强 ,反应 速率 越 快 。 这 种 类 型 的 Diels 一 Alder 反应 的 实 酌 较 少 , 称 为 电子 需求 反 转 (inverse elec- 
tron demand) 的 反应 。 

如 驱 烯 和 亲 双 烯 体 分 子 中 各 有 一 个 取代 基 ,起 环 加 成 反应 后 生成 两 种 异 构 体 。 例 如 ， 


Os Me 
X +a Ow O 
k: CO:Me CO, Me 
b 


25 C .31 d 70 : 30 


10—20 C .zCAICI)=1 %%,3 h : 
CO; Me 
= 
+| 
ss 
M 
Me CO, Me 
中 
25 70 d 90 : ln 
10~20 ,rtALCla )=1%,3 h 88 : 2 


产物 的 结构 相当 于 芋 衍 生物 的 对 、 邻 和 间 位 异 构 体 ,主要 产物 为 对 位 和 邻 位 异 构 体 。 
环 瞄 二 烯 与 再 炳 酸 酯 等 起 环 加 成 反应 生成 两 种 立体 异 构 体 ; 


Di 7 -证 


COMe 
3 和 ,7.5 
30 Ç ,x<X AICls)=1%,30 min 85 : 5 


如 果 把 双环 体系 看 作 屋 顶 , 酷 基 在 屋顶 下 面 的 异 构 体 称 为 内 型 (endo) 产 物 , 酯 基 在 屋顶 外 的 异 构 
体 称 为 外 型 (exo) 产 物 。 主 产物 一 般 为 内 型 ,但 在 有 的 例子 中 ,内 型 和 外 型 产物 的 产量 相近 。 


含有 一 NO: ,一 SO; Ph 和 一 PPh。 等 取代 基 的 亲 双 燃 体 与 双 蟾 起 加 成 反应 后 可 以 把 它们 转变 
为 别 的 取代 基 或 氢 原 子 : 


HiCoH:C 
Er, O, 20 CC 
区 cmoch 十 a —5D” / 
NO, 
《1) NaOMe 
(2) Tih .NH,GOAe Z 


704 第 二 十 九 牵 周 环 反 应 


SO:Ph Na— Hg, MeOH 
C n fr sees, 
k SO, Ph SO.Ph 


695 


(1) LDA 
MeCN,150 C ,24 h (2) RCHO 
( ] + l. - > Br" So SS en 
30% —85% 
| PPh; Br- Á ; oe # 


利用 双 烯 中 的 三 甲 娃 所 基 可 以 导 人 准 基 。 例 如 : 


,人 + x (1) Ce Hs 388 .,42 h —_ 
OH,H 
Me, SO Š MeO,C 2) AcOH, HO O CO, Me 


72% 


Diels— Alder 反应 的 逆反 应 可 以 用 来 合成 一 些 不 容易 得 到 的 烯 类 化 合 物 。 例 如 ， 


多 450 C | 
` ”Ho 
OH 


烯 丙 基 碳 正 离子 LUMO 的 轨道 对 称 性 与 烯烃 的 LUMO 相同 ,因此 也 可 用 作 亲 双 烯 体 。 
例如 ， 
: . R R 
osiMe， 9siMe [J 
aa RAT z = ZE 
OSiMe, o 
l R R R R° h R h 


29.3.1.3 1,3— ËB Ë H HI N B 
重 扎 甲烷 与 含 烯 键 的 化 合 物 反应 生成 五 元 杂 环 。 例 如 : 


kie Me 
. . - N. A >. 
| #:C=N—N + H,C—N—N: |+ c—c 一 
w 更 `x Me... Te 
MeO; C CO, Me MeDOC CO.,.Me 
MeO; C Me 
一 ` 
H,C—N—N + CC -全 - Ny 
A MeO,C.. -Me 
Me CO, Me 


Me CO,Me 
这 是 一 类 有 立体 特异 性 的 顺 式 加 成 反应 。 由 于 重 氮 甲 烷 的 共振 结构 中 有 一 个 为 1,3- 俑 极 BE 


这 类 反应 称 为 1,3- 偶 极 环 加 成 (1,3-dipolar cycloaddition? 反 应 。 与 1,3 一 偶 模 化 合 物 进 行 环 吉 
成 反应 的 烯烃 又 称 为 亲 偶 极 体 (dipolarophiles) 。 
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许多 化 合 物 能 够 起 1,3- 偶 极 环 加 成 反应 ,以 下 是 常见 的 几 类 化 合 物 : 


氧化 及 (Nitrile oxides) 。 R-C 一 NO — y'uRu—cC=N—0 
得 所 化 物 (Azides) R—N—N=N  — R—N—N—N 
腾 亚 胺 (Nitrite imines) R—C—N=NR — R—C=N—N—R 
厂 酮 (Nitrones) R. C—N—0O — R,C—N—0 
) . 


因此 ,1,3-- 偶 极 环 加 成 反应 在 杂 环 化 合 物 的 合成 中 有 广泛 的 用 途 .。 
重 气 甲 烧 的 分 子 轨 道 见 图 29.12; 


V9 
HC—N—N H,C—N—N 
O@0 

HOMO LUMO 


图 29.12 重 氮 甲 烧 的 分 子 斩首 
由 图 29. 12 可 见 , 重 气 甲烷 的 HOMO 与 乙烯 的 LUMO 或 重 氮 甲 烷 的 LUMO 与 乙烯 的 HOMO `: 
轨道 的 对 称 性 相同 ,它们 面对面 接近 时 ,可 以 互相 重 登 。 因 此 , 热 反 应 是 轨道 对 称 性 允许 的- 
29. 3.2 [2 十 2] 环 加 成 


29.3.2.1 [2 十 2] 环 吉成 的 理论 分 析 


假定 两 个 乙烯 分 子 面对面 互相 接近 。 在 热 反 应 中 最 高 已 占 轨道 为 x 轨道 , 另 一 个 乙烯 分 子 
的 最 低 未 占 轨道 为 x* 轨道 ,它们 的 位 相 不 同 ,因此 ,是 轨道 对 称 性 禁 阻 的 。 在 光 反 应 中 一 个 处 于 
激发 态 的 乙烯 分 子 的 最 高 已 占 轨道 为 x" 轨道 , 另 一 个 处 于 基态 的 乙烯 分 子 的 最 低 未 占 轨道 也 是 
x 轨道 ,它们 的 位 相 相 同 , 可 以 重要 成 键 , 因 此 是 轨道 对 称 性 允许 的 ( 见 图 29. 13) 。 


LUMO LUMO 


4 


Ca) 热 反 应 ( 著 阻 ) (b) 光 反 应 (允许 ) 
图 29. 13 [2 十 2] 环 吉成 


其 他 烯烃 的 轨道 对 称 性 与 乙烯 相同 ,因此 ,[2 十 2] 环 加 成 在 面对面 的 情况 下 , 热 反 应 是 禁 阻 
的 , 光 反 应 是 允许 的 。 
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如 果 两 个 分 子 照 另 一 种 方式 互相 接近 ,加 ， 


(X sC s 


supra antara 
facial Facial 


因此 , 热 反应 是 轨道 对 称 性 允许 的 。 这 种 环 加 成 方式 称 为 [.2, 十 .2,] 环 加 成 , 即 一 个 zx 轨道 在 同 
一 面 , 而 另 一 个 轨道 在 相反 的 两 个 面 互 相 重 玖 成 键 。 而 图 29.14 所 表示 的 轨道 重 登 方式 则 称 
为 [2; 十 .2,] 环 加 成 。 


LUMO HOMO 


Bl 29, 14 [2 十 2j] 环 加 成 ( 异 面 } 


29.3.2.2 [2 十 2] 环 加 成 在 合成 中 的 应 用 


[2 十 2]j 环 加 成 是 合成 中 元 环 的 重要 方法 。 简 单 的 烯烃 在 加 热 时 不 能 生成 环 丁 烷 衔 生物 ,而 
丙烯 膊 、 莱 乙烯 ,多 气 代 乙烯 等 在 加 热 时 容易 生成 环 丁 烧 衍 生物 。 例 如 ， 


N N 
HiC—CHCN -全 n + 人 


这 些 反应 的 特点 是 没有 立体 选择 性 ,有 许多 已 经 证 明 是 自由 基 上 反应 。 
有 给 电子 取代 基 的 烯 键 也 容易 与 有 吸 电子 取代 基 的 烯 键 起 环 加 成 反应 。 例 如 ， 


F,C CN F; J í F, N N F; 
_ H“ “H H“ “HH H“ “H 
+ 一 + | | + | | 
N Me "i “OMe "i `OMe 
OMe 4% 4754 49% 
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N DÓ — 
_ N O 
+ A 
NO; f 
= P `OMe 


Ph 


有 的 反应 的 中 间 体 可 能 是 两 性 离子 。 


烯烃 的 光 反 应 很 容易 进行 。 肉 桂 酸 的 晶体 在 光照 下 生成 十 柯 邻 二 酸 (truxinic acid) 各 古 柯 
间 二 酸 Ctruxillic acid), 


H OH 
CO, H H Ph 
Ph. _ 2 Ph H 
CO,H H 
a™ form o~truxillic acid 
H OH 
hy 
: COHN .HH coH 
p 1 : h z H 
Ph H 
B— form B—ruxillic acid 


肉 村 酸 是 同 质 多 晶 化 合 物 ,其 中 y 型 不 能 二 聚 。 
其 他 的 [2 十 2] Oe 例如 : 


O 
vo 人 OMe 70% Eo €) eos 


不 过 这 些 反 应 不 一 定 是 协同 反应 
乙烯 酮 与 烯烃 的 反应 是 C2, +.2.] 环 加 成 的 代表 。 乙 烯 柄 为 直线 型 分 子 , 位 阻 小 , 亲 电 性 
强 ,可 能 是 容易 起 反应 的 主要 原因 。 乙 烯 一 不 稳定 , 常 在 反应 中 原 位 产生 。 例 如 ， 


O 
| EtsN Ü oN 
Cl.CHCCI + Ç? _AcOH NaOAe 
a 
°! 


CH, 


( ) + Me, C—C=O er @sw 
ki 
O 


OH 
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在 无 机 化 学 中 ,失去 电子 或 氧化 值 Coxidation number) 增 加 称 为 氧化 ,获得 电子 或 氧化 值 减 
少 称 为 还 原 。 绝 大 密 数 有 机 化 合 物 为 共 价 化 合 物 , 反 应 中 电子 的 得 失 不 明显 ,氧化 值 在 应 用 中 也 
有 困难 。 例 如 ,在 甲烷 . 乙 烷 .丙烷 和 了 丁 烷 分 子 中 ,各 原子 的 氧化 值 及 分 子 中 碳 原 子 的 平均 氧化 值 
分 别 为 
CH, CH,CH, CH,CH,Cu, Cu,CH.CH,Cu, 

的 平均 加 化 值 —+4 十 3 +z. 67 十 2.5 
但 在 有 机 雍 学 中 普遍 认为 烷烃 处 于 同一 氧化 态 。 因 此 ,一 般 是 根据 经 验 指 定 各 类 北 合 物 的 氧化 
态 , 将 它们 按 次 认 排 询 , 低 的 在 前 ,高 的 在 后 ,如 表 30.1 所 示 。 左 边 的 化 合 物 转变 为 右边 的 某 一 
类 化 合 物 称 为 氧化 ;反之 则 称 为 还 原 。 这 种 方法 具 适 用 于 单个 碳 原 子 或 相 邻 两 个 碳 原 子 。 例 如 ， 
一 般 认为 CH;Cl 和 CicHCH:CH:CI 处 于 同一 氧化 态 ; 而 CH, CI, 或 CICH,CH;Cl 处 于 商 一 级 
的 氧化 态 。 
3301 各 类 化 合 物 的 所 化 态 


= 化 
| | I. 
R—H —— 一 CC 一 R—C— OH co, 
Ü O 
一 i | ~ 
R—M R—N R—c—H R—C—N OC —N— 
O o o 
| i Ns | ~ 
R—O— R—C—R R—C—x N—C—N 
了 ` 
ii 
R 一 S 一 RCCOR")R x—C— 
1 | 
R—K e 
OHOH 
x h: x 
—C—X 人 X 一 C 一 居 
| 
x x 
| Í 
一 全 
Xx x 
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对 于 含 氨 、 硫 等 杂 原 子 的 化 合 物 也 有 相似 的 氧化 态 次 序 。 例 如 ,RNH:,R 一 NO,R 一 NO: 
RSH (RSR' ) ,RSOR' ,RSO:R' ,RSOsH 等 。 . 


$ 30.1 被 活化 的 C—H 键 的 氧化 


有 机 化 合 物 中 与 一 OH ,一 DR ,一 NR: .一 CH 一 CH;, 一 C= 三 CH, 一 Ar; 一 CO 一 等 直接 相连 
的 C 一 H 键 , 受 取代 基 的 影响 ,比分 子 中 其 他 的 CCH 键 更 容易 氧化 ,可 以 在 适当 的 条 件 下 优先 
氧化 ,生成 可 以 预测 其 结构 的 化 合 物 。 


30.1.1 杖 的 氧化 


30.1.1.1 用 Cr 如 ) 氧化 


醇 的 氧化 是 有 机 合成 中 的 一 个 重要 课题 ,研究 得 和 最多。 常用 的 氧化 麟 是 六 价 铬 ,CrCW)。 
实际 使 用 的 是 三 氧化 铬 、 重 铬 酸 钠 或 重 铬 酸 钾 。 三 氧化 铬 的 氧化 能 力 与 溶剂 的 性 质 和 溶液 的 
PH 有 关 , 它 在 一 些 溶剂 中 的 氧化 电位 为 


溶剂 CH,CN HOAc Ac, O MeCOMe H.O DMF DMSO 吡啶 
电位 (mV) 1 632 1533 1.36) 1035 875 845 54] 541 


= * fk$ ñ= BË PET W r bJ St. ire pktEiiK hom, 
三 氧化 铬 或 重 铬 酸 钠 的 酸性 溶液 常用 来 使 仲 醇 氧化 成 酮 : 


CT Na; Cr; (J; ,. R;5SO., , H, O CT 


伯 醇 除了 生成 醛 外 ,还 容易 继续 氧化 生成 凑 酸 ， 


H;O H; Cr; O, 


RCH -一 O RCHCOH)。 RCOOH 
还 可 能 生成 酯 
RCH 一 0 == SE, RcHocu,R -下 ca。 RCOCH,R 
on 0 
例如 
o 
nC HCHOH -co HO IPO, CRLocaicn 


47% 


Cre VD) 酸性 溶液 氧化 法 的 一 个 重要 改进 是 采用 Jones (E R H) 9, G E 36 = = (k 8 
(2, 67 mol) 溶 于 稀 硫 酸 (230 mL H,SO, +400 mL HesO) 中 ,加 水 至 总 体 为 TL, 按 CrO, 中 的 
计算 ,浓度 为 8 mol*L"'。 将 醇 溶 于 丙酮 中 ,在 一 定 温度 下 滴 加 Jones 试剂 ,到 反应 混合 物 呈 橙 
色 , 并 持续 一 定时 间 为 止 。 分 出 上 层 的 有 机 相 并 进行 后 处 理 。 仲 醉 氧化 成 酮 ， 
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@ Jones 试剂 
OH —— >z 
Ta s 


折 醇 则 氧化 成 疲 酸 : 


O Ac Jones 试剂 
L|. l cn OH 85% 人 人 人 小。 H 


另 一 种 改进 方法 是 将 醇 溶解 于 一 个 与 水 不 混 溶 的 溶剂 ( 葵 , 二 氮 甲 烷 , 乙 醚 等 ;中 ,再 与 氧化 
剂 的 酸性 水 溶液 一 起 搅拌 。 氧 化 生成 的 镍 基 上 化 合 物 在 有 机 溶剂 的 保护 下 ,不 再 继续 氧化 或 起 别 
的 反应 ,可 以 达到 很 高 的 产 率 : 


CrOs, _CrO: , H,S0,  H,0,E6O H:0, EO 中 
7 
H O 
——. —. 


加 人 相 转 移 催化 剂 并 降低 反应 温度 (一 5~-0T), 甚 至 可 以 从 伯 醇 制备 醛 。 例 如 ， 


THPOCH; (CH. CH; OH 


"Q. 
O 


Sarett L H 首先 在 15—20 C F 38 = 8438 NI š sh 8 B nik të c (hng qk pe pl 23 = 31 t h , 
反应 混合 物 会 着 火 ) 制 得 吡啶 络 合 物 ;CrOs(C; H; N): ,又 称 为 Sarett 试剂 。Sarett 用 试剂 的 吡啶 
溶液 将 内 体 醇 握 化 成 酮 ,取得 很 好 的 效果 ,但 后 处 理 比较 困难 。 

Collins J C 将 制备 的 CrO; (C; H; N); # CH:Cl 溶液 中 使 醇 氧化 ,反应 完成 后 ,将 有 机 相 从 
胶 状 的 无 机 物 上 倾倒 出 来 就 可 以 进行 后 处 理 。 氧 化 反应 在 室温 下 几 十 分 钟 内 即 可 完成 , 冯 基 化 
合 物 的 产 率 比较 高 。 例 如 ， 


PTY: THPOCH; (CH,), CHO 


CrOatts H; N); ,CH:; Cl: 
96% 


OH CrOs tCs H Nys, CHach 
q 90% 
一心 H 


aa 将 


dichromate, PDC) ,为 亮 栖 色 固体 ,熔点 ;144 一 146 * ;很 稳定 ,容易 保存 。 氧 化 反应 在 DMF 中 
进行 ， 


PhCH 一 CHCH; OH 


PhCH = CHCHO 
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PDC, DMF 
人 人 -ea OH 92% 人 上 人 人 -eno 
OH PDC ,DMFE 0 
86% 


如 用 过 量 的 试剂 , 伯 醇 可 以 氧化 成 羧 酸 : 


将 三 氧化 铬 溶解 在 6 mol-L :盐酸 中 ,再 加 入 吡啶 就 得 到 氯 铬 酸 吡 啶 盐 (C; H;NH CICrO; ， 
pyridinium chloromate,PCC), 为 稳定 的 橙黄 色 知 体 ,可 长 期 保存 。 将 醇 溶解 于 CH:Cl。 中 ,将 
PCC 悬浮 在 溶液 中 进行 氧化 。 


PCC, ,CH;CI, 
THPOCH; CH —CHCH,OH x THPOCH;CH =CHCHO 
(Zy— 《2 一 


心 
> _PCC.CH:CI: a > ° 
a oo o 


PCC 有 强酸 性 50.01 M l-i, pi ,pH=1. ?75) ,可 用 于 氧化 环 化 ， 


evi OO — 
这. CD 一 


燃 丙 式 叔 醇 则 发 生 凌 基 的 移 位 : 


、 PCC,CH:CI; 
945 
O 


OH 


为 了 适应 不 同 的 要 求 还 发 展 了 其 他 的 试剂 ,如 Cs HsNHFCrOF ,CrO,(3,5- 二 甲 吡 哈 ) 等 ， 
或 将 Cr 可) 负载 在 有 机 票 合 物 或 鞍 胶 上 ， 


30.1.1.2 J Mn( M) 氧化 
高 氨 酸 钾 以 水 溶液 的 形式 使 用 ,将 让 机 化 合 物 溶 解 于 CH:Cl。 中 ,用 相 转移 催化 剂 将 MnO- 
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转移 至 有 机 相 中 进行 氧化 ;或 是 将 高 鳃 酸 钾 负载 在 分 子 筛 或 氧化 馈 上 在 CH:Cl 等 溶剂 中 进行 
无 水 条 件 下 的 氧化 。 高 镭 酸 钾 的 氧化 能 力 强 , 选 择 性 低 。 仲 醇 氧 化 成 酮 , 信 醇 氧化 成 酸 , 分 子 中 
如 有 磋 一 碳 双 键 也 同时 被 氛 化 。 例 如 ， 


KnO HOAcCH: CI 
PhCH —CHCH,OH 一 7 :一 PhCOOH 
省 


30.1.1.3 J Mn(N ) 氧化 


ia tE — SL [L bb B SL Ip ET E Ft É9 hi ri sI RE EE T E — fh iW Tt l SL 4k] , FR TS F 
型 醇 及 茶 醇 的 氧化 ,饱和 醇 则 不 被 氧化 。 


kie Me) 


Ma ,MeCOMEe, 25 Ç 
wo 人 ycnonchucthon gi uo Q Y ccnn OH 
| 


O 


30.1.1.4 用 DMSO ñ (Ë 


—B WA Sas fk kk 4EYE4R pA — 3: S L. WS t R| 8 Z BF. = SZ EF .= su (sk DCC. 
NCS、 草 酰 氨 等 ,用 得 最 多 的 是 草 栈 气 , 它 的 优点 是 副 产 物 为 CO 及 CO, ,后 处 理 方便 , 副 反 应 少 。 
这 种 氧化 方法 称 为 Swern (D) 氧化 法 。 活 化 剂 的 作用 是 作为 亲 电 试剂 ,进攻 DMSO 中 的 氧 , 生 
成 镀 盐 再 与 酵 结合 ,在 碱 (常用 Et,N) 作 用 下 ,与 硫 相 连 的 甲 基 脱 去 质子 ,转变 或 叶 立 德 , 叶 立 德 
经 过 分 子 内 的 协同 反应 ,消除 甲 硫 酝 ,生成 醛 或 酮 。 用 "Oo 标记 的 DMSO 生成 含 *O 的 酮 ,说 明 
氧 来 自 DMSO 。 


Me Me 


`+ - ` n 
SCO TCICOCOCI > S—OCOCOcICI- —R:CHOH_ 


—HCI 


É ` — 
R 9 $ 0cococl R OS cr 


Me CH; 


ñ 
c `x 
R 一 g Eh _, C—O +MeS 
SN R” 


反应 在 一 60 忆 下 进行 ,放出 CO 和 CO, 时 温度 迅速 升 高 。 含有 手 性 碳 和 敏感 保护 基 的 醇 可 以 用 
Swern 法 氧化 ， 
OTHP OTHP 


DMSO,CICOCOCI, NE: 
OH —60C O 


# 30.1 被 活化 的 C 一 H 键 的 氧化 


30.1.2 醚 和 胺 的 氧化 
醚 可 以 用 多 种 氧化 剂 氧 化 成 楷 或 内 酝 。 例 如 : 


“hy espes. _H:CrO ,MeCOMe,20 Ç 外 


胺 可 以 氧化 成 酰胺 。 例 如 ， 


T 
NMe; NCHO 
Wes ee 
Ac — 


30.1.3 WT 55 ST ít 


Ms Pi sk P 103 pR OS SL >Ú pq IÚEF SE z — Pš IÚNIDPI I B I H DMSO 氧化 成 醛 或 酮 ， 


H H H H 
` `x Z 一 


+ 一 CH, 
RCH, X+ Me; S— O, — ⁄“ ` + x 
R 0—S 


— RCHO+Me,S 


例如 ， 


Br 全 一 DMSO,NaHCO, ,25 气 M 
81% > OHC— ~ ~OAe 


DMSQ,45 Ç 
PhCOCHPh IPMSD S C PhCOCOPh 
| 95% 


Br 


30.1.4 烯 丙 位 上 亚 甲 基 的 氧化 
烯 再 位 上 的 亚 甲 基 可 以 用 Cr WY) s£ — 8 I: 3 SX 4k, ; 


PCC _PCCCe Hs ,回流 回流 
88% — 
Bz 
O 
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H:C CH Ch | H.C. CH;CH; 
Sec Se c—c 
Z ` 45% pe ` 

H,C H OHC H 


酮 基 o 位 上 的 亚 甲 基 也 可 以 用 二 氧化 硒 氧化 ， 


° SeD; 0 
66% O 


30.1.5 芳烃 侧 链 的 氧化 
芳烃 中 茶 基 上 的 C 一 H 容易 被 氧化 。 例 如 : 


CH, CH(OAc), 
Ə CrDs , Ac: O 
65 9% 
NO, NO, 
O 
C rO CrOs , HOAc, 20 C — 
CH; CO, H 


°. KMnO, ° 
654785 
830.2 碳 一 碳 双 键 的 氧化 


30.2.1 氢化 成 环 氧化 物 


烯烃 用 过 和 氧 酸 氧 化 ,生成 环 氧化 合 物 , 比 较 安全 的 过 氧 酸 是 单 过 氧 分 茶 二 甲酸 的 镜 盐 (mag- 


nesium salt of monoperoxyphthalic acid) 和 过 一 硫酸 氧 钾 Coxone)}。 环 氧化 优先 在 分 子 中 位 阻 小 
的 一 面 进行 ， 


CH, 
1—Bu 
m—CICs H, CO; H.CH: Cl 6954 


$30,2 磁 - 酸 双 键 的 生化 715 


羟基 对 环 氧化 反应 有 定向 作用 ' 使 环 氧化 在 离 羟基 近 的 一 面 进行 
OAc OAc 


m=—C]C; H, CO. H 
78%, 
OH OH 


WERIEJET F ib b F AUCEDOFRSUEETORITSER S Sitwa = = Z, 酸 进行 
环 氧化 1 也 可 以 在 厂 性 溶液 中 用 过 氧化 氨 环 氧化 ,反应 机 理 为 亲 核 共 元 加 成 ， 


O Cr On CO 一 OH 
| + HOO- | — 


: I —oH- 
[ R—C —CH—CHMe + RO—CH—CHMe J — 2 ,. RC<G eawe 


O 
| ¿N 
RCCH—CHMe 
30. 2.2 Sharpiess 环 毛 化 


Sharpless K B 发 现 , 九 丙 型 醇 在 有 手 性 的 酒石酸 栈 存 在 下 用 叔 丁 基 过 氧气 和 馈 酸 异 丙酮 环 氧 
化 ,对 映 选 择 性 很 高 ;用 十 ) 或 (一) -酒石酸 酷 , 主 要 产物 分 别 为 两 种 对 映 环 氧化 物 中 的 一 种 ，; 


R 


(一 ) 一 酒石酸 酯 O R 
R R 
R t BuOOH,Ti(O—;¿- Pr), OH 
R— CHzCls,—20 Ç R 
OH —R 
(十 )} -酒石酸 酷 R— Ü 
OH 


£ BuOOH,Ti(O—¿;-Pr), 


—— u (十 ?一 DIPT 
0 
= OH 
| + 
94 : 


例如 


4 
DIPT,# 8 8k — SE B Es 


TE FZ hu rR #k Bë EB rh £k B5 Bu w 8 9 6 , 烯 再 型 醇 . 叔 丁 基 过 气 氢 和 酒石酸 酯 中 的 羟基 都 与 钛 原子 配 
合 , 在 酒石酸 醋 的 引导 下 形成 手 性 环境 ,使 试剂 优先 从 某 一 个 对 映 面 进 攻 双 键 ,从 而 表现 出 对 映 
选择 性 。 

Sharpless 环 氧化 在 结构 复杂 芍 有 机 化 合 物 的 合成 中 有 重要 用 途 , 近 年 来 有 大 量 的 研究 结果 
报道 。Sharpless + 2001 年 被 授予 诺 贝 尔 化 学 奖 。 
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30.2.3 ”氢化 成 1,2 一 二 苹 ( 二 羟基 加 成 , dihydroxy addition) 


30.2.3.1 上 顺 式 吉 成 


在 相 转 移 催 化 剂 ( 所 化 芥 基 三 丁 答 ) 存 在 下 将 烯烃 的 二 撩 甲烷 溶液 于 0 一 3 *C HJ Ps S BË FB B 
水 溶液 氧化 ,可 以 得 到 MntV) 环 状 二 酯 的 深 棕色 溶液 ,如 水 相 为 碱 性 ,二 酯 水 解 成 1,2 一 二 醇 ; 
如 为 酸性 则 得 到 碳 一 碳 键 断 裂 的 产物 -一 一 醚 : 


H R 
HR HR 
一 G+ MnOT Ó OH- ,HO RŠ, eH 
R H CH,ChL `ú HÓ OH 
o `o- Qt 
mo 
2RCHO Q+ 一 PhCHR， NE: 


用 这 种 方法 制备 1.2-— Bapa A IH RR K ik, ul FI T32 X Et 854 ë , y E | 8 St E — BS sk. 
二 醛 ( 环 烯烃 为 原料 ?的 简便 方法 。 例 如 ， 


Ho 
OHC- a H+ _Mnor on OH- 
oHC a * HO 


块 烃 用 高 锰 酸 钾 氧 化 生成 1,2 一 二 酮 : 


KMnO:, Ri N+ ,CH: Cl 
1 


研究 得 更 多 的 是 四 氧化 猎 与 烯烃 的 反应 。 四 和 氧化 独 为 无 色 晶体 (熔点 :40 C), C 83 Z BES 
液 与 环 已 烧 反应 ,立即 生成 黑色 沉淀 ,后 者 在 亚硫酸钠 催化 下 水 解 , 生 成 顺 式 二 醉 ， 


H 
O. O : xz 

O u o CY — S 
o“ o No `o 


这 是 一 种 立体 特异 性 的 顺 式 加 成 ,反应 机 理 为 6 个 'x- 电 子 的 [ 2 十 3 ] 环 加 成 ， 


O xO O 
Y @ SO — 工 Do 
o `o Z `o 
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patt IX F 5 254. 2) 价 格 昂贵 (纯度 98% 以 上 每 克 约 160 美元 ) ,又 有 毒性 , 因 
此 .只 有 在 烯烃 非常 贵 ,又 是 小 量 操作 时 , 才 采 用 化 学 计量 反应 。 一 般 是 用 钠 化 量 的 四 氧化 铁 , 另 
外 加 一 个 氧化 剂 ,把 Os( YI) 重新 氧化 成 Os( W). 。 毛 酸 盐 .过 氧化 氢 . 叔 丁 基 过 所 化 氢 .NW- 甲 基 
müËBk N -氧化 物 (N -methylmorpholine- 六 -oxide,NMO) ,都 可 以 用 作 所 化 剂 。 例 如 ， 


Os, ,NMO 
CH, CH, CH —CHC=CCH, — s CH, CH; 1 Too 
a 


HO OH 


Os 的 配 位 数 为 6, 四 和 气 化 狐 中 还 有 两 个 配 位 位 导 可 以 与 胺 分 于 中 的 氮 配 合 , 如 用 手 性 胺 , 生 
成 的 手 性 配合 物 在 手 性 环境 下 与 碳 - 碳 双 键 加 成 ,反应 产物 为 有 手 性 的 二 醇 ,选择 适当 的 原料 ， 
可 以 达到 很 高 的 ee 值 。 例 如 : 


bë K+OsO, *2H;O, z =0. 2% P — 
H Ph (DHQD) -PHAL,NMO Hoo 


N-N 
š 


R— R 
了 及 = MeO 


t(DHQD),-PHAL 


市 场 上 已 有 预先 配 好 的 手 性 俱 化 剂 出 此 , 
30.2.3.2 反 式 吉成 


将 烯烃 用 1 ; 2 的 碘 和 薪 甲 酸 银 处 理 ,生成 1,2-- 二 醇 的 一 苯 甲 酸 酯 ,水 解 后 得 到 1,2 -二 醇 ， 
立体 化 学 为 反 式 加 成 。 烯 炮 先 与 碘 生 成 三 元 环 的 碘 欠 离 子 , 与 茉 甲 酸根 反应 后 ,转变 成 1- 茶 甲 
酌 氧 -2 一 碳化 合 物 ; 芋 甲 酰 氧 基 的 邻 基 瑚 与 ,使 而 负离子 离 去 ,生成 环 状 中 间 体 , 蔡 甲 酸根 再 从 背 
面 进攻 .生成 1,2- 二 醇 的 二 革 甲 酸 酯 。 例 如 ， | 


H | H 
(J 1 ,2PhCO; Ag (pr PhCOr T 一 T- “pp 
—[ — —— +) 
CC OEA) : ] a NH “0 
H O, CPh H 
H H 
PhCOr CL CPh H;O eë 
NH NH 
O, CPh OH 
(+) 


如 果 在 含水 的 乙酸 中 将 烯烃 用 1:1 的 碘 和 乙酸 银 处 理 , 则 得 到 的 产物 主要 为 顺 式 加 成 ,反应 
机 理 为 
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R、_H LAcoaz 2 a H 1 no. HO HR 
_— AcOH,H;O P. w ， vos 
Ho H jn 

so he 

` (+ 


由 于 水 的 存在 , BR 3Ë ra ÉS Ek 3 s k i Sr BB IL Y Sa S. tB 6 E Ky, BI F 9 85 S.2 
反应 。 油 酸 用 前 一 种 方法 得 到 zhree-9,10— — 3k ABRE. II — fh ik EZEGQBS| erychro-9, 
10- 二 产 基 十 八 碳 酸 (都 是 外 消 旋 体 ) 。 


30. 2.4 Wacker 氢化 


在 PdCl 和 CuCl 催化 下 ,用 空气 中 的 氧 使 乙烯 氧化 成 乙 醛 已 成 为 大 规模 的 工业 生成 方法 
CWacker process) 。 在 此 以 后 进行 了 大 规模 的 理论 研究 ,发 展 了 由 是 烃 合成 淡 枯 化 合 物 (包括 全 
成 天 然 产 物 的 中 间 栖 ) 的 方法 。 以 下 举例 简单 说 明 这 个 反应 的 巨大 潜力 ， 


z PdCls 0 
O 88% " 85% 0 


OMe Pb 1 co,Me 


83% 
JM 下 ,人 人 
P 2 5956 P 


, — =. CO, Me _Pdck i Me 


52% 


O 
O O O 
人 ~ 人 一 下 小 一 人 一 
b. OMe 64% OMe 
O 


Pach 人 信人 
Am 人 人 人 一 co， Ft ss CO, Et 


86% 


$30.3 和 氧化 裂解 


用 氧化 剂 使 分 子 中 的 碳 一 瑞 键 断 型 ， 生 尼 相对 分 子 质 量 更 小 的 化 合 物 称 为 氧化 发 解 Coxida- 
tive cleavage) 。 选 择 适 当 的 试剂 及 反应 条 件 可 以 得 到 合成 上 有 用 的 产物 。 
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30.3.1 用 粤 所 裂解 
烯 键 与 臭氧 的 反应 为 [2 十 3 引 环 加 成 ， 


H R 
` Z = + ío 
C=C + ü—0=0 — — 

Z H VR 

R H H 
H H 
`N - H、O~ R 

C—O0—O + C—O A Px 

R R R° o—ó `H 


生成 的 1,2,3-- 三 氧 成 烷 (1,2,3 一 trioxolane) 不 稳定 ,立即 裂解 和 重组 生成 1,2,4-- 三 氧 戊 烷 。 这 
一 过 程 是 采用 低温 反应 和 多 种 谱 学 方法 研究 出 来 的 。 

臭氧 化 的 最 后 产物 ,决定 于 后 处 理 方法 。 

鼻 气 化 是 将 烯烃 洲 解 在 甲醇 .二 握 甲 烧 .四 氧化 碳 、 乙 酸 乙 酯 .烷烃 .水 等 溶剂 中 ,然后 在 较 低 
温度 下 通 人 臭氧。 如 在 鼻 氧 化 完成 后 加 入 还 原 剂 ,如 NaBH, , 则 产物 为 醇 。 例 如 ， 


H 


(1) O; ,E:OH- H;:O 


有 — GND 
N UZ N 
90% 
在 后 处 理 时 加 入 一 个 温和 的 还 原 剂 ,只 除去 1,2,4- 三 氧 皮 烷 水 解 时 生成 的 过 氧化 氢 , 则 产 
物 为 醛 ( 或 酮 )。 常 用 的 还 原 剂 为 二 甲 硫 醚 (DMS) , 它 的 缺点 是 注 点 (37 心 ) 低 ,有 奥 气 ,此 外 还 可 
以 用 硫 脲 、 三 共 脱 等 。 例 如 : 


~ 和 ~ (DOr:MeOH, ~78 TC 2>— Ho 
PPh : 
85% 
CHO 
GD Oo .CH:clbyEeoH 
— 
(2) DMS 


O 
(1 O; ,CH+Cl /MeOH, —78 C ,32 min A — uo 
mn = 

(2) DMS, 室 温 ,3 h 八 、 


八 99% 
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在 臭氧 化 完成 后 ,加 人 H,O, 或 别 的 氧化 剂 , 则 产物 为 装 酸 。 例 如 ， 
OMe (1 Das ,MeoH HoO,C Me 
í Y OW (2) H;O; HO:C OMe 
91% 


— (1) o, CO 
O, Me (2) H: D; , NaOH CO,Me 


>95% 


tH + 84 38, 22 2E 88 B 36 5: , 8 pl 36 Eh ñ9 5: 3 (t. iB] ë Bz _ BË | BR + y R tE, pü 2 — Fh Jy Ë B) G; š 
方法 。 


30.3.2 Fi Mn( W) 裂解 


HR 38 Sbi TE k isk rh E BE 2382 , i TE HSE 2 bi — B YE 3k iñ (RCH(OH);), 
iB 5 BE sb 3 It ak Ae. WniEJH3ABFF E Ed AS yE utiy Kik TES IK PU H ATL Ido , Juj 


以 得 到 醛 。 便 如 ， 
OHC H 
Z (1) KMnO, ,CHs Ch ,R,NCl,0—3 C 2 
(2) HOAc, NaOActpH—=3) 
OHC H 


B16 


烯 键 容易 被 高 锰 酸 钾 和 裂解 成 羧 酸 。 一 种 方便 的 方法 是 将 高 乌 酸 狂 负 载 在 硅胶 上 ,然后 与 燃 


KMnO, (Si, ) ,Ce Hs CD: H 
74% CO, H 


30.3.3 F Os(W) 裂解 
烽 烃 用 四 氧化 钞 氧 化 时 ,如 加 入 高 列 酸 钠 , 则 产物 为 醛 或 酮 ， 


OsO, NalO, 和 O O 3 了 Ht 
`— 


CH; (CH,j, CH—CH, a CPC CHO 
681⁄ 


830.4 催化 氢化 


催化 氢化 (eatalytic hydrogenation) 是 研究 得 最 多 的 惟 化 反应 。1874 年 即 已 发 现 乙 块 和 乙 
烯 在 铂 黑 存在 下 加 得 生成 乙 烷 。1897 年 以 后 Sabatier P 将 有 机 化 合 物 的 氢化 发 展 成 为 用 途 广 
泛 的 还 原 方法 ,他 于 1912 年 被 授予 诺 贝尔 化 学 奖 。 不 过 Sabatier 所 用 的 方法 是 将 所 和 有 机 化 合 
物 的 蒸气 在 100—300 C T š riqsis E Tt ,现在 差不多 已 不 再 使 用 。 目 前 常用 的 氢化 催化 齐 
为 Pt,Pd,Rh,Ru 和 Ni, 制备 好 的 催化 剂 和 反应 装置 都 可 以 方便 地 买 妈 。1960 年 以 后 发 展 了 均 
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相 握 化 反应 (homogeneous catalytic hydrogenation) ,最 常用 的 均 相 惟 北 剂 是 Wilkinson 催化 剂 ， 
RDPCICPPha );。 


30. 4. 1 多 相仿 化 氨 化 (heterogeneous catalytic hydrogenation) 


30.4.1.1 8 E 


# K 3k F ë 4k š k e bo Eb pn S 55) S: IE g 3k ,反应 迅速 而 干净 (没有 副 产 物 ， 产物 容易 
分 离 ) 。 烯 键 加 氢 的 速率 与 烯 键 上 取代 基 的 数目 和 性 质 有 关 , 链 端 烯 键 最 容易 加 氢 , 其 他 烯 键 加 
氢 的 速率 次 序 为 :RCH 一 CH >RC=CH RCH=CHR>>RC=CHR>>RC=CR. 。 氢 化 产 
物 以 顺 式 加 成 为 主 。 例 如 : 


Fh Ph Ph ph 
一 Pd, Hto.1 MP  MeS—— Me 
Me Me AcOH H H 
meso, 98% 
Ph Me Ph Me 
>= PA,H (0, MPa Me 一 全 Ph 
Mie Ph AcOH H H 
(+) ,9814 


反 式 氢化 产物 可 能 是 烯烃 在 催化 剂 表面 的 异 构 化 引起 的 ， 


CT Pr, Lore — Pt， Po H: CT CT 
十 

Me Me “Me 

70% — yy 15%— 30% 


Pr Ps 
L.J 


MMA g = 3 $s CO 可 以 有 效 地 抑制 异 构 化 。 
降 冰 片 烯 催 化 氢化 生成 外 型 产物 


“Oh 


Bien E Dit -BRBLHCIEIE NX CU S — m N. 家 性 基 团 能 影响 烯烃 的 吸附 。 
例如 : 
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DD == _ POD. oO 


R=CH,0H 94% 
R=CO,Me 15% "w 
ye 3Ë HJ BE ⁄2 Bl F E Tk] s: II , ih JI SL ZE P 3 ET IE BJ — It fT. 
30.4.1.2 Ph 9 


Boe e d 4k a ela PLMIR| 348 2lit ie 5 ES R T fE h 5:58 38 S 6 E: p BE 3 1v tt pR. 
烃 。 用 Ni 或 Pd Edk A| , B ë hi — 2 T SUA 2 2 E 52 9k 48 ap LAB 36 3e. WF 65 4E4E S 
Lindlar 催化 剂 ,其 他 的 催化 剂 有 :用 NaBH, ü J: Z, 89 S hi #& t be E TR) n 5. G š E BaSO, 
LB Eda. JaeAypaqt m t SEE rRMH US e I|Au: 
ss H; ,Lindlar 一 Pd = H 
s OH —5—0%,THF (— ° 


96% ,98.1% (PEBE) 


30.4.1.3 $ É 


338) 21 432 DE t SK 2 Piti k 6Ei4 SS. SSE IE irSSEIE H F iti, mapu AL O. 
上 的 5% Rh 催化 剂 在 乙酸 溶液 中 和 0. 3 一 0.4 MPa 下 可 以 使 芳烃 氢化 。 


30.4.1.4 PÉ HEI ë # 


醛 . 酮 容易 通过 催化 氢化 转变 为 醇 , 不 过 常用 别 的 方法 还 原 成 醇 。 关 本 和 酯 在 高 温 高 压 下 加 
氢 成 醇 。 酰 握 可 以 用 Rosenmund 俱 化 剂 加 氧 转变 为 醉 。Rosenmund K W 发 现 ,负载 在 BaSO, 
上 的 色 俱 化 剂 可 以 有 效 地 抑制 醛 的 氨 化 而 不 致 阻止 高 活性 的 酰 所 的 氢化 ,因此 ,将 氧气 通 人 含有 
催化 剂 和 酰 所 的 溶液 ,放出 的 气体 用 标定 过 的 碱 溶液 吸收 ,监测 反应 的 进行 ,可 以 高 产 率 地 制备 
醛 。 例 如 ， 


H, ,5% PL(RasO 
PhCOCcL -一 PhCHO 二 HCl 
ku 


30.4.1.5 BÑ 


BN z 50 3, Tt sk pz (B 2, i TAB AE BE 15 FREE EUR ASS 2 52 , Es 1!it. , Bi 39: 52 hu 3 Py b92X BJ ,产物 可 
Ber fhhk E Sc Ri. WGSIMUE r rik E qe sU E T SL 4k, SE Z, BË sË Z, BF ih 5. Ip, CIH Pk SE qa 
为 酰胺 )。 用 Raney @fETETLI, PL LE B EE F si8stay di Rr. 


30.4.1.6 WE 6 
确 基 革 在 铁 催化 剂 存在 下 加 务 在 工业 上 用 来 生产 蔡 胺 。 
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30,4. 1.7 S Ë 


在 催化 氢化 时 有 些 官 能 团 被 氢 取 代 , 称 为 氢 解 (hydrogenolysis) 。 氢 解 最 重要 的 用 途 是 用 来 
除去 蕉 基 或 烯 再 基 上 的 人 官能团。 例如 ; 


PhCH,OR — P, PhcH +ROH 
在 多 肽 合成 中 常用 氢 解 除去 氨基 上 的 保护 基 : 


O 


H; ,Pd | 


| 
PhCH.OCNHR PhCH, + HOCNHR — CO, + H,NR 


30.4. 1.8 转移 氢化 


Fr sU k jk — h B 3 B psk Stk ik. 30 S Z kB L 6 D 5 BE Tk TJ #ll 28, BtJ s + I 
《hydrogen donor) 在 溶液 中 一 起 加 热 , 揽 给 予 体 中 的 氨 在 催化 剂 存在 下 转移 到 被 所 化 的 化 合 物 
中 。 用 作 毛 给予 体 的 化 合 物 有 膨 、 甲 酸 . 三 乙 胺 甲酸 盐 \、 环 已 烯 .十 揽 蔡 等 。 转 移 毛 化 (transfer 
hydrogenation) 的 顺 位 选择 性 一 般 高 于 用 氢气 氢化 。 芳 香 族 祖 基 化 合 物 在 室温 下 即 可 以 用 转移 
氢化 的 方法 转变 为 及 ,分 子 中 同时 存在 的 羧基 . 酯 基 . 酰 肤 基 ,卤素 . 撩 基 等 则 不 受 影响 。 


HCOsMNH ,10% Pd/C, 
ArNO， 呈 NH 107 PSC 28. NH, 


30.4.1.9 离子 氧化 


离子 氧化 (ionic hydrogenation? 是 一 种 新 发 展 起 来 的 氢化 方法 。 它 是 在 强酸 中 将 炳 烃 转 变 
成 碳 正 离子 使 烯烃 活化 ,然后 由 反应 体系 中 的 氮 给 予 体 把 氢 转 移 到 碳 正 离子 上 。 氨 给 予 体 可 以 
是 被 催化 剂 活化 的 所 或 能 给 予 氢 负 离子 的 化 合 物 , 如 EsSiH。 离 子 氧化 要 求 被 氢化 的 化 合 物 能 
生成 稳定 的 碳 正 离子 。 它 的 特点 是 一 般 不 容易 氢化 的 烯烃 ,如 四 取代 烯烃 ,反而 更 容易 氢化 ,一 
些 能 使 惟 化 剂 中 毒 的 杂质 对 它 没有 影 喧 。 因 此 ,在 燃料 油 的 加 工 和 煤 的 液化 中 有 重要 意义 。 
Ipatieff V N 于 1948 年 首先 观察 到 的 离子 拨 化 反应 为 


_Hesoe 或 HF,OTC 或 HF,0 C 
 62%7289% ~ 80% 


1- 甲 基 环 已 烯 与 1,4- 二 氢 茜 在 三 氟 乙 酸 中 加 热 , 生 成 甲 基 环 已 烷 和 蔡 , 说 明 三 取代 烯烃 比 二 取 
代 烯 烃 更 容易 氢化。 


Me . Me 


CF. 
O GO" O CO 
5S0—60 C ,60-—70 h 


80% 90% 
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以 上 两 个 反应 中 都 没有 加 催化 剂 。 
30.4.2 均 相 催化 氢化 


均 相 催化 反应 中 所 用 的 仙 化 剂 能 够 洲 于 有 机 溶剂 。 以 Wilkinson 催化 剂 为 例 ; 肚 配 体 的 作 
用 是 与 金属 盐 形成 稳定 .可 游 的 配合 物 和 调节 中 心 金 属 的 反应 活性 。 均 相 催化 氢化 一 般 能 在 和 
缓 的 条 件 ( 常 温 、 常 压 ) 下 进行 。 健 化 剂 选择 性 地 催化 碳 -- 碳 双 键 的 氨 化 ,分 子 中 可 以 有 其 他 可 还 
原 的 官能 团 ,并 且 不 发 生 氢 解 . 异 构 化 等 副 反应 。 选 择 适当 的 催化 剂 和 反应 条 件 可 以 使 氧化 反应 
具有 高 度 的 选择 性 。 它 的 缺点 是 反应 后 产物 的 分 离 比较 困难 ,催化 剂 也 不 容易 回收 。 解 决 的 方 
法 是 将 催化 剂 负载 在 金属 氧化 物 ,有 机 高 分 子 或 分 子 得 上 。 

均 相 催化 氧化 的 机 理 最 初 是 由 Wilkinson 提出 的 ; 


| | 
HH 


! H | | 
L.. Rh L —L L. Rh L. | rh 
Dl. . Rh 
C NL +L ce AL c SL 


H H 
Re 有 L.R H >— L. | H 
、 `Rh. =—ə>= Rh 
cr | `. c SL cV | `L 
L ` 
《27 3) (4) 
L=PPh; 


Rh64 中 ,5s1) 可 以 为 1 价 或 3 价 , 外 层 可 以 容纳 18 个 电子 ,有 空缺 的 配 位 位 置 。RhCI(PPh, )， 
《1 为 1 价 ,如 氢 后 (2) 为 3 价 , 燃 键 置 换 H 对 位 的 配 体 生 成 络 合 物 (4) ,使 双 键 处 在 适 于 硕 式 
加 成 的 位 置 ,关键 的 一 步 是 双 键 插入 顺 位 的 Rh 一 H 键 , 生 成 o 络 合 物 (5),(5) 迅 速 发 生还 原 消 


除 ,生成 1 价 的 Rh 配合 物 和 烷烃 ,在 这 一 步 中 碳 原 子 的 构 型 保持 不 变 , 因 此 , 气 化 为 立体 特异 性 
的 顺 式 加 成 。 


用 手 性 的 胖 配 体 ,可 以 使 氧化 具有 对 映 选 择 性 。 例 如 ， 
h 


P 
pi 1 [(S) —BINAP]RMCMeOH5; ,BFr Cx=1%) 2 
Ph N COH Hz (0.3 MPa) ,室温 ph ~N- COH 
ee=100% 
Ph, H 
. lm ns 
[Ss -BINAP]Rh(MeOH), ,BF7 = `Rh: Fr 
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$30.5 “用 金属 乞 化 物 及 其 络 合 物 还 原 


30.5.1 人 金属 氢化 物 及 其 络 合 物 


金属 换 化 物 及 其 络 合 物 作 还 原 剂 是 在 催化 氢化 出 现 50 年 后 发 展 起 来 的 最 重要 的 一 种 还 原 
方法 (LiAIH, 是 在 1947 年 发 现 的 ，。 它 们 的 用 途 很 广 , 品 种 很 多 ,现在 已 经 有 还 原 能 力 和 选择 性 
不 同 的 多 种 商品 出 此 。 

常用 的 金属 氢化 物 的 络 人 台 物 为 LiaAlH, 和 NaBH, ,此 外 ,Ca(BH,): 和 Bu, NBH, 也 有 商品 。 
将 LiAIH, 分 子 中 一 个 或 几 个 氢 负 离子 用 烷 气 基 置 换 ,所 得 到 试剂 ,如 LiAIH(O Bu t), 
LiAlH:(O-~CHsCH:OMe): 等 在 有 机 溶剂 中 ,特别 是 低温 下 ,溶解 度 更 大 ,对 有 些 反应 选择 性 更 
好 。 将 氧 负 离子 搞 成 吸 电 子 的 CN ,如 NaBH,CN,Bu,NBH,CN 则 使 还 原 能 力 降 低 , 只 能 还 原 亚 
胺 盐 (Ciminium group)。 将 氢 负 离子 换 成 烷 基 ,如 LiBH(s-Bu), ,LiBH[ —CH(Me)CHMe, ], , l| 
能 加 大 试剂 的 体积 ,使 它 的 立体 选择 性 更 好 。 硼 烷 和 氢化 名 (alane) 的 络 合 物 , Et N+ BH,， 
Me,N* BH;, THE + BH,, EtNMe; + AIH; 以 及 BH [ CH ( Me) CHMe, ], (disiamyl borane), 
AIHCCHCHMes) CDIBAL-HD) 等 也 有 商品 ,它们 的 特点 是 分 子 中 有 一 个 空 的 p 轨道 ,可 以 与 
底 物 络 合 ,然后 从 分 子 内 转移 氮 负 离子 : f 


一 十 


— MR, H 
21 | 
R;.MH + c_o — >= =9 — C—O—MR; 
第 四 族 元 素 的 氢化 物 如 RsSiH ,RsSnH 也 可 以 用 作 还 原 剂 。 
30.5.2 ” 关 基 化 合 物 的 还 原 | 
B (p. 1 rh E: 3 SE JE B) E E 80 2 PT LLB LiA1H, 还 原 成 醇 ， 
O 
I LiAIH, 
RCOH — —— RCÇCH., OH 
y BË BB , B E AII8 uj L B] LiAIH, iF IB p SE EE J ; 
O 


| _ LiAIH, ， 
RCOR ”一 RCH:OH 二 ROH 


| LiAH - ` 
RCNH, ——— RCH,NH, 


RC=N A RCH NH, 
孤立 的 碳 - 碳 双 键 不 能 被 LiAIH, 还 原 ,但 a,8- 不 饱和 类 酸 用 LiAIH, 可 以 还 原 为 他 和 醇 ， 


O 


l AIH 
RCH 一 CHCOH HO RCHCH,CH,OH 
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羧 酸 和 羧 酸 酯 要 还 原 成 醛 则 比较 难 ,因为 醛 基 更 容易 还 原 。 一 种 方法 是 降低 反应 温度 。 氢 
化 二 异 丁 基 铅 在 70 C T fE 0 Bü ne S6 BQ BHEE SURE ,但 在 低温 下 却 可 以 得 到 醛 。 例 如 ， 


O 
| AIHC 一 Bu) 
a= ÜC, HI COH — n C, H, CH =O 


75 C 
70% . 
Wa E F 3rF#]—60 C , 产 率 降低 到 30% 。 用 NaAIH.,(OCH,CH,OMe), 在 低温 下 也 可 以 将 酯 还 原 
成 醋 , 它 在 低温 下 的 溶解 度 较 高 。 
氧化 铝 锂 使 脐 还 诛 为 伯 胺 。 降 低 反 应 温度 可 以 得 到 醛 ,例如 : 
LiA1H4 ,0 C 
92% 
但 用 于 脂肪 睛 , 醋 的 产 率 很 低 ; 用 LiAlH(COEUD; 在 乙醚 中 还原 ,从 芳 有 晴 和 脂肪 有 莘 都 可 以 得 到 醛 。 
万 氢化 钠 的 还 原 能 力 比 氢化 铝 锂 弱 ,在 0 下 ,将 NaBH, WW 1816 n Sj3E I Jp hpk rh 3 t! 
得 到 70 儿 的 苯 甲 醛 , 如 把 苯 甲 有 睛 溶液 滴 加 到 NaBH, 的 溶液 中 则 得 到 92% 的 某 胺 。 
NaBH,; CN 的 还 原 能 力 很 绊 , 只 能 还 原 亚 腕 盐 ,由 此 ,可 以 用 于 胺 的 还 原 径 化 ， 


PhC=N PhCH —=0 


NaBH: CN 
R,C—0+R'NH, TH — RC NHR — EC, R CHNHR' 


NaBHCOAc)s 也 有 同样 的 作用 : 


NaBH(OQAc); 
PhCHCO, Me +n-C, HI CHO w PhCHCO; Me 
人 


十 NH, NHC; Hs—# 


30.5.3 其 他 化 合 物 的 还 原 
环 氧化 合 物 用 LiAIH， 等 还 原生 成 醇 , 试 剂 从 位 阻 小 的 一 端 进攻 。 


LiAIH, 


PhCH.C— CH; — — PhCH,CHCH; 
`o bn 


LiBH _LiBHES 
OH 


由 光学 纯 的 a— e 36 88 kipa D18313 605 — B , 
(i- 4 


H. a x _AIHG-Bas H. CS on Ñ oo, 


93 : 了 
BIC EBR ER RI LL SE LiBHEt 或 LiAIH, 等 还 原 为 烃 ， 
| M 
"Bu CCH OTs LHES, ,_ BucMe, 


Me 
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$ 30.6 ”用 金属 在 酸性 或 碱 性 溶液 中 还 原 


有 机 化合 物 用 金属 在 酸性 或 碱 性 溶液 中 还 诛 是 使 用 了 一 个 多 世纪 的 合成 方法 。 人 金属 一 醇 或 
金属 乘 齐 -水 体系 常用 来 将 醛 , 酮 还 原 成 醇 , 脖 和 亚 胺 还 原 成 胺 。 金 属 拨 化 物 及 其 络 合 物 出 现 
后 ;用 金属 还 原 的 方法 逐渐 被 取代 ,但 由 于 还 原 扩 应 的 机 理 不 同 ,用 途 不 尽 一 致 , 在 有 些 情况 下 仍 
有 优势 。 


30.6.1 状 基 化 合 物 的 还 原 


将 基 化 合 物 与 活性 金属 反应 ,从 金属 接受 一 个 电子 生成 几 自 由 基 {ketyl racidal) , BR 8 tH 3 
可 以 从 溶剂 中 接受 质子 ,或 读 化 后 从 溶剂 接受 质子 生成 醇 ; 也 可 以 二 豪 后 青 从 溶剂 接受 质子 生成 
频 娜 醇 型 的 1,2- 二 配 。 根 据 火 基 化 合 物 的 结构 ,选择 适当 的 金属 和 反应 条 件 , 可 以 得 到 醇 或 
1,2 一 二 醇 。 


o 
Rep 
(+e jw 
OH OH o- o- o- 
RCH.CR’ ate RCH,CR' RCH,CR' — , RCH—CR' + RCH,CHR' 
H Wu hw 
| 
O- OH 
RCH, CR SH RCH, LR 
RCH,CR' RCHdR: 
4- bn 


位 阻 很 大 的 酮 也 可 以 用 金属 还 原 成 醇 。 例 如 


(1) Lyi—- H; NCH; CH; NH; 


回流 .5 h 
(2) NH CI 
85% — 90% 
a, R— AS ii #IBB) H] S: 8 3 R sk PIB RUEB RJ 56 BE S bb EB S 45 Hu Tn NI ; 
O 
1. O- o- 
+e * | | +e ,SH | 5H | 


R:L 一 CH 一 CR 一 RHC—CH-CR' R:CHCH:CR: 
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30.6.2 揪 基 化 合 物 的 双 分 子 还 原 (bimolecular reduction) 


30.6.2.1 醒 的 到 分 于 还 原 


酮 在 没有 质子 给 予 体 的 条 件 下 与 金属 反应 ,生成 双 分 子 还 原 产 牺 , 常 用 的 金属 为 Mg 或 
Mg-Hg。 例 如 : 


MgE- HgyCs Hs ， 回流 es Me, C—O、 | Me. C—O、 
Me, C—OD 一 一 一 一 一 


: Mg Mg 
Me,C— 07 Me,C—O7 
0, Me 人 Me 
OHOH 
更 有 效 的 试剂 是 用 Mg- Hg 还 原 TiCl, 所 生成 的 低 价 詹 泥人 台 物 ， 
TiCL, ,Mg— Hg 
| >—° 95% [> ú] 
OHHO 
O TiCL,Mg—- Hg OH 
=O 81% --OH 
两 种 不 同 的 酮 还 可 以 生成 混合 还 原 产 物 : 
5. TiCh ， _ Tica ,Mg-Hzg_ Hs 
>o  THF,—10 < ~ 《 人 
OHHO 
76% 
酮 用 低 价 钾 混 合 物 还 原 除 了 得 到 1,2- 二 醇 外 ,还 生成 烯烃 ， 
心 Me Me Me Me 
pm Ticht-za Dh N 
P C ë THF,Z8N 2 h C=C P 
OH OH 
91%; 1% 
9 Me we 
PhCMe TiCl.— Zn 


O(CH,CH OO m h 了 ho 一 CPh 
92% 


MceMurry J E 发 展 了 由 醛 .一 还 原 台 成 烯烃 的 方法 , 称 为 McMourry 反应 ,可 以 用 来 合成 结 
构 特 殊 的 四 取代 烯烃 和 大 环 烯烃 (3 一 16 和 22 元 环 }。 例如， 
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M Me 
PhcACMe、CPh TiCh ,LiAIH, 
| | 一 ”人 
o o Ph Ph 


—BB1k42(Sml, tn Pl I E0BARE BNF IS BR 
ArC=0) mtb. ArCH—CHAr 
OH OH 
Ü R' R' 
| sm | | 
RCR —— 及 一 人 一 人 一 及 


| 
OHOH 


30.6.2.2 二 的 双 分 子 还 原 


深 酸 酯 在 乙 苑 , 芋 或 二 甲 茶 溶 液 中 与 金属 钠 一 起 回流 ,经 过 后 处 理 得 到 双人 分子 还 原 产物 ， 
2 一 羟基 酮 ,又 称 为 偶 姻 (acyloin); 


O 
l Na,C, H, Me; 
f 一 -一 —, ` R’ 
zRCOR 回流 RYHCO 
OH 
反应 机 理 还 不 十 分 清楚 ,可 能 与 醋 : 酮 的 双 分 子 还 原 相 似 ， 
OR' OR’ OR' OR' 
| Na | | | —2R'O- 
RC—0 RC > R—C—C—R — C—F 
l5 l 上 | 
o 
N H; O 
wam S C Ç s Ft CR 
(7 (O) OHOH O OH 
O Ü 


fr 6 BL a rh W E p — Ni, 4 R 为 权 丁 基 时 ,二 十 (pu Ls。 ) 为 主要 产物 。 在 三 气 硅 


烷 存 在 下 进行 偶 姻 缩合 (acyjoin condensation) 产物 为 二 硅 柄 ， RC=CR ,水 解 后 得 到 但 


| | 
Me,SiO OSiMe, 


姻 。 用 这 种 方法 可 以 提高 偶 录 的 产 率 。 应 用 偶 姻 缩合 可 以 由 二 元 羧 酸 酯 合成 10— 20 元 环 的 大 
环 偶 姻 。 例如 ， 


O 
| 


? o 
(1) NarCs H, M. 
MeOC(CH, y COMe eH Mer, 
《2 HOAc OH 
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心 


O 
E olcu CH Loe CD Na, Me SiC r. 
t! : z t —— a —— 
(2) MeOH 
OH 


85% 


1960 年 Wasserman 己 通 过 偶 姻 缩合 ,合成 了 含有 34 个 碳 蛛 子 的 环 烷烃 ， 


CO,Et A 
| Na:Cs Hy Mes C=0 zn— Hg 


(CH, oc (CH,),; | 


| H—OH HCIl,DCI 
CO,Et N Z 


然后 在 大 环 烷烃 存在 下 重新 进行 偶 姻 缩合 ,产物 用 层 煌 法 除去 大 环 环 烷烃 ,得 到 67% 的 偶 姻 , 青 
用 层 析 法 提纯 ,得 到 的 偶 姻 的 红外 光谱 中 有 C 一 DD 键 的 吸收 峰 (2105,2160,2200 cm-!1) ,氧化 水 
解 后 除去 二 元 酸 , 少 量 中 性 产物 的 红外 光谱 中 有 C—D 键 的 吸收 峰 , 说 明 二 元 酸 酯 插 在 环 烷 烃 的 
环 中 ,起 侦 姻 缩合 后 生成 了 两 个 环 套 在 一 起 的 索 烃 (catenane)， 


CD， 
(CH 2) 32 Lp 
2 


Wa 

H;O:,,OH- cD 

——  — (CH)s + (CH Í ° 
| cD, 
CO, H 


索 烃 现在 已 经 成 为 超 分 子 化 学 (supramolecular chemistry) 中 的 一 个 研究 领域 ,此 前 已 经 合成 出 
五 个 环 套 在 一 起 的 索 烃 。 


30.6.3 Clemmensen 还 原 
W RE . 酮 与 锌 汞 齐 和 浓 盐 酸 一 起 加 热 生成 烃 的 反应 称 为 Clemmensen (E Ch) 还 原 。 例 如 ， 


O 


| Zn-Hg,H 
g, HC), PhMe 
PhCCH,CH:; CO, H mm PhCH: CH, CH; CO, H 


用 锌 粉 和 乙 栈 ,或 镍 粉 和 用 HCI 饱和 的 乙醚 作 试 剂 可 以 使 还 原 反 应 在 和 组 的 条 件 下 60 ,1 一 2 h) 
进行 , 底 物 分 子 中 的 一 CN,AcO 一 ,PhO 一 和 ROCO 一 基 团 不 受 影响 。 
Clemmensen 还 原 的 反应 机 理 尚 不 十 分 清楚 ,可 能 是 在 金属 表面 进行 的 ， 


人 T T” 
H+ z + 
R—C—R —— R 一 CR -全 -ReR 2- ROR -+H , 
. | —H: Ü 

zn 

jl ñ 
+ Z 一 十 
R—C—R -一 -RCR RCR HR LOR 
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醇 不 是 反应 的 中 间 产 物 ; 因 为 醇 在 反应 条 件 下 不 能 还 原 为 糙 。 
30.6.4 Birch EË 


芳香 族 化 合 物 中 的 芳 环 在 液 所 和 醇 人 (EtrOH ,t-BuOH) 的 混合 浪 剂 中 用 碱 金 属 (Li,Na,K}) 还 
原 成 部 分 氧化 产物 , 称 为 Birch (A J) 还 原 。 例 如 ， 


OMe OMe 
Li, NH; CD) ,EtOH S 
ss 
CO; CO: 
Li, NH; (D ,EtOH 
液 氨 可 以 用 相对 分 子 质 量 低 的 肤 代 替 。 


还 原 产物 的 结构 与 环 上 取代 基 的 人 性质 有 关 ,给 电子 取代 基 在 邻 位 气 化 , 吸 电子 取代 基 刚 在 对 
位 氢化 。 
Birch 还 原 中 的 还 原 剂 为 溶剂 化 的 电子 ; 


H H 
Li,(+e"_) sS—H Li 十 e 
I 
H H R R 
Q. == O + O 


Birch 还 原 能 将 芳 环 转变 成 脂 环 ,经 过 随后 的 官能 团 转 变 ,可 以 由 劳 香 族 化 合 物 合 成 各 种 脂 
环 族 化 合 物 ,相当 于 两 类 化 合 物 之 间 的 桥梁 。 例 如 : 


OO Li, NH s C(t) ,EtOH OY H+ ,H:O ° 
M M. M. 
80% 


: (1 Li NH:(U ,ErOH, —70 C 
H H (2) H+ , H;O 


$30.7 其 他 还 原 方法 


30.7.1 Wolff 一 Kishner 一 黄 鸣 龙 还 原 法 
将 醛 、 酮 与 壬 反应 使 它 变 成 腕 ,然后 将 逐 与 乙醇 钠 及 无 水 乙醇 在 封 管 或 高 压 答 中 加 热 到 
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180 避 左 右 , 即 放出 握 气 而 生成 烃 : 
c_o NH; NH: c= NNH, 
z Z 
这 种 方法 称 为 Wolff (Ly—Kishner (N M) 还 原 法 。 
我 国 化 学 家 黄 网 龙 改 进 了 这 个 方法 ,将 醛 . 酮 . 氢 氧 化 销 . 肝 的 水 溶液 和 一 个 高 沸点 的 水 溶性 
溶剂 [如 二 缩 乙 二 醇 , (HOCH;,CH;),0, 或 三 缩 乙 二 醇 , (HOCH:CH:OCH:),] 一 起 加 热 , 使 醛 、 
酮 变 成 腑 ,然后 将 水 和 过 其 的 肝 燕 出 , 待 温度 达到 脏 开始 分 解 的 温度 (195 一 200 和 ?时 ,再 问 流 
3 一 5 hb, 使 反应 完成 。 这 样 就 可 在 常 压 下 进行 反应 ,反应 时 间 大 为 缩短 {由 50 一 100 h 缩短 到 
3—5 b), 述 可 以 使 用 更 便宜 的 膨 的 水 溶液 , 产 率 也 很 高 。 例 如 ， 


NaOE ` 
_ CH + N 


O 
I NH:NH: ,NaOHCHOCH:CH2)2D 
C, H; CCH; CH; hah ~ 2, C, H; CH,CH,CH, 
82% 
反应 的 机 理 可 能 为 
R,C—NNH —N—=NH _ H—N==N- 
; ; R.CH—N ho RCH—N=N- — 


R,CH Ho R. CH, 十 OH- 
以 后 又 出 现 了 许多 改进 方法 。 例 如 : 


— BuOK ,DMSO 
PheC 一 NNH， — U PhCH 十 Ph;C=NN—CPh, 


25 C.8 h 
895 11% 


TsNHNH: MsEH, CN 
£—Bu O — 1-Bu NNHTs -一 -一 rB 》 


77% 
30.7.2 Shapiro 反应 


BJ B9 *9 ER 3 88 BE EE RHS (RLi,LDA) $F S= R 36k e SERS Shapiro (R H) 反应 ， 


H" NNHTs H 
反应 的 机 理 可 能 为 
NNHTs N—NTsLi* N 一 NILir Li 
RCCHR' -ee RefHR — RO CHF — RO=CHR' RCH=-CHR' 


Li 
30.7.3 Cannizzaro 反应 


没有 “一 氨 的 醛 在 浓 碱 溶液 中 ,一 分 子 氧化 成 次 酸 , 另 一 分 子 还 原 成 伯 醇 , 称 为 Cannizzaro 
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(S) 反应 。 例 如 : 


O 
zc 》-cHO — c y ton 十 cA _ Ycmon | 
两 种 不 同 的 醛 可 以 起 交错 Cannizzaro 反应 。 如 用 甲 梧 和 芳 醛 作 原 料 , 由 于 甲醛 容易 氧化 ， 
得 到 的 产物 是 芳 醇和 甲酸 。 例 如 : 


CHO CH,OH 
+ cu, o — D 30% NaOH,H:O,CH;OH L HCOOH 
OCH, 《2) H;O* OCH. 
B85% — 90% 
Cannizzaro 反应 的 机 理 可 能 为 
O O DO- 
Ra OF, K L H oF, RL 
bn 4- 
0, R O R 
RC ey —.. F L + HL_o 一 ~ RCO, + RCH,OH 
Dn l bn 1, 
o R O R 
RC NCLo_ .rt | 


+ HO 二 RCO,H + RCH,OH 
o H o- H 
TE3LIUT F A Bj5653E2sh F, m h 38 36835 — y ABR 3 F. TE D:O 中 进行 反应 ,得 到 的 


醉 在 CH: # L D, BM S B 5 — FÉ , 
类 似 的 反应 有 : 


HO 
NaDOHpH= 10. 5) 


e= Ç 

Hó 9 
这 是 在 带 负 电荷 的 氧 推动 下 分 子 内 氢 负 离子 的 转移 ,并 具有 立体 特异 性 。 
30. 7. 4 Meerwein 一 Ponndorf 一 Verley 还 原 


醛 柄 与 异 两 醇 铝 在 异 丙 醇 溶液 中 一 起 加 热 还原 成 醇 , 同 时 生成 丙酮 的 反应 称 为 Meerwein 
(H)-—Ponndorf (W) 一 Verley (A) 还 原 。 这 是 一 个 平衡 反应 , 菠 出 生成 的 丙酮 可 以 使 平衡 移 向 
生成 还 原 产 物 的 一 边 。 这 是 两 个 普 基 化 合 物 之 间 的 氢 抽 离子 的 平衡 转移 ,因此 ,不 影响 其 他 官能 
国 。 例 如 xp- 不 饱和 醛 可 以 还 原 成 不 愧 和 醇 ， 
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Al(D-i-pnaiPrOH 
MecH—cucHo DTDaiPrOHL MecH 一 CHcH,OH 


A 85% 90% 


对 硝 基 蔡 乙 酮 可 以 用 这 种 方法 还 原 成 相应 的 醇 , 硝 基 不 受 影 响 。 别 的 醇 金属 也 有 和 催化 作用 ,但 醇 
铝 的 效果 较 好 , 它 在 醇和 烃 类 溶剂 中 的 溶解 度 较 大 , 碱 性 较 弱 ,不 容易 引发 痰 基 化 合 物 之 间 的 缩 


合 反 应 。 
反应 可 能 是 经 过 环 状 过 渡 态 进行 的 ， 
N ⁄ 
o ÀO 人 l 
已 一 | _ | N 
Á H— (Mo), mC x Me 
É R' R 
|H" ao 
RR'CH—OH 


以 后 的 研究 发 现 :在 贵金属 催化 剂 存在 下 ,用 过 最 的 异 丙 醇 也 可 以 将 酮 还 原 成 醇 


COR: R:CHOH 


Rh(L) 
+ Me CHOH “T, + MeC==0O 


R' I B: 
如 配 体 L S FE, E R i f rh SF 89 Jb k 84E. SUA E Fi FI KE R SE3E H SPD AR, rH 


W. 6. Sinku Sa ita. 
醇 在 叔 丁 了 瞬 错 存在 下 与 过 量 丙酮 一 起 加 热 ,可 以 将 醉 氧 化 成 本 或 酮 。 例 如 ， 


ALCO-t— Bu) 
CH:CRHCH 一 CHCH 一 CCH 一 CH， 一 一 一- CHCCH 一 CHCH 一 CCH 一 CH， 
Me; CO, Cs He I! | 
OH CH, Ó CH, 


80% 
这 是 Oppenauer RYV 在 1937 年 发 现 的 , 称 为 Oppenauer 氧化 ,是 Meerwein 一 Ponndorf- Verley 
还 原 的 逆反 应 ,可 能 也 是 通过 环 状 过 湾 态 进行 的 , 醇 先 与 报 丁 醇 第 交换 ,然后 将 氢 负 高 子 转 称 给 
丙酮 ，; 


SN N Z 
o Al 
PD a — 9 + 9 
K PAR 4 ¿ 
MeMe K Me 、Me R SR 


30.7.5 Tishchenko 反应 
将 醛 在 少量 醇 铝 存在 下 放置 ,可 以 得 到 酯 , 称 为 Tishchenko (V) 反应。 例如 ; 


§ 30. 7 其 了 他 还 原 方 法 735 


í 

AlCO—i—PY) 

MecH 一 O — MeC—OCH; Me 
0 一 5 


[1 | ALCOEtD); Í J | 7? 1 | 

Ü“ —CH—0 O COCH: O 
78% 

醇 钠 也 有 催化 作用 ， 


O 
EtON | 
PhCH 一 0 —— phC—OCH,Ph 


93% 
反应 机 理 还 不 十 分 清楚 。 以 上 一 系列 反应 都 牵涉 到 氧 负 高 子 的 转移 ,它们 之 间 的 内 在 联系 也 是 
有 待 研 究 的 问题 。 
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$31.1 Hiickel 规律 


1865 3E,Kekulé F A 首 先 提 出 鞋 的 结构 式 。1866 年 Erlenmeyer EE 发现; 共 在 组 成 上 电热 
是 高 应 不 愧 称 的 ,但 不 俺 烯烃 那样 起 加 成 反应 ,而 是 容易 起 取代 反应 。 苇 的 这 种 特性 就 被 称 为 芳 
香 性 Carematicity)。1925 年 Armit J W 和 Robinson 及 注意 到 环 内 有 8 个 电子 的 环 举 四 妖 的 反 
应 与 典型 的 烯烃 相似 ,不 具有 与 苯 相 贫 的 芳香 性 ,由 此 认识 到 巷 环 中 电子 组 的 特殊 重要 性 。 他 
们 认为 葵 环 中 6 个 昌 子 形成 稳定 的 组 合 , 即 芳香 6 电子 组 (芳香 六 隅 ,aromatic sixtety。 如 果 革 
起 加 成 反应 ,其 中 的 6 电子 组 就 要 被 拆散 ,因此 葵 容 易 起 取代 反应 。 他 们 首先 用 一 个 圆圈 来 表示 


鞋 环 中 稳定 的 6 电子 组 ; 


1931 年 ,Hiickel 玉 首 先 用 量子 化 学 计算 来 说 明 为 什么 6 个 电子 组 成 稳定 的 芳香 6 电子 组 。 

苹 分 子 中 有 12 个 原子 核 和 42 个 电子 ,对 这 样 复杂 的 体系 进行 量子 化 学 计算 非常 困难 。 因 
此 ,Hiickel 采用 了 简化 的 方法 ,将 x 一 电子 与 一 电子 分 开 考 虚 ,近似 地 把 茶 的 化 学 性 质 铸 作 主 要 
与 -电子 有 关 , 只 计算 x 轨道 的 能 级 。Hiickel 发 展 的 方法 称 为 Hiickel 分 子 胃 道 法 (HMO)。 

Hückel 假定 : 环 丁 二 烯 (Ci Hs) 35 (C, H, ) fll: 3 IQ 8 (C, H, ) 分 子 中 的 碳 原 了 于 都 在 同一 平 
面 内 ,形成 正四 边 形 . 正 六 边 形 和 正八 边 形 的 环 ,由 此 用 HMO 方法 计算 得 到 的 能 级 如 图 31.1 
所 示 。 


-一 一 一 -六 一 一 一 a — a—28 


a—1.416 


二 a+28 十 a+28 十 a+28 


图 31.1 单 环 共 辑 多 烯烃 的 HMO 能 级 


从 图 31.1 可 见 : 会 4462 一 整数 ) 个 r- 电 子 的 环 丁 二 烯 (Ca 一 1 和 环 辛 四 刀 (a 一 2) 各 有 两 个 非 键 
分 子 轨道 Cnonbonding molecular orbital ,NBMO) ,他 们 各 有 两 个 x- 电子 要 进入 两 个 非 键 分 子 胃 
道中 ,而 这 两 个 非 键 分 子 轨道 都 没有 填 满 电子 ;在 合 4n 十 2 个 x- 电子 的 全 分 子 中 ,三 个 成 键 轨道 


#31.2 判断 芳香 性 的 标准 ?737 


都 填 满 了 电子 ,成 为 稳定 的 体系 ,其 他 含 4w 十 2 个 x- 电子 的 环 多 烯烃 中 所 有 的 "一 电子 也 都 在 成 
键 轨 道中 ,因此 这 些 化 合 物 也 应 具有 与 莱 相 似 的 芳香 性 。 

其 有 平面 结构 的 单 环 密 烯烃 分 子 中 x 一 电子 的 数目 为 4n 十 2 时 具有 芳香 性 ,这 就 是 芳香 性 的 
Hückel 规律 。 

Hiickel 规律 说 明了 芳香 6 电子 组 为 什么 是 稳定 的 组 合 。 在 Hückel 规律 的 理论 指导 下 发 现 
了 许多 新 的 具有 芳香 性 的 化 合 物 , 对 理论 有 机 化 学 的 发 展 起 了 一 定 的 促进 作用 。 


$ 31.2 判断 芳香 性 的 标准 


常见 的 判断 芳香 性 的 标准 有 以 下 几 种 ， 
31.2.1 能 量 标准 


芳香 性 的 一 个 重要 表现 是 热力 学 稳定 性 。 在 第 八 章 已 经 提 到 :将 荃 的 氢化 热 同 参 比 体系 环 
己 三 烯 比 较 , 计 算出 葵 的 共振 能 为 150 kJ "mol-: ,用 以 表示 苯 的 特殊 稳定 性 。 参 比 体 系 木 同 , 计 
算出 的 共振 能 往往 有 较 大 的 差异 。 例 如 , 环 己 三 烯 分 子 中 C—C 单 键 的 长 度 与 C 一 C 双 键 不 同 ， 
芋 分 子 中 所 有 的 C 一 C 键 长 度 都 是 一 样 的 ,并 且 比 一 般 的 单 键 短 而 比 一 般 的 双 键 长 。 如 果 将 环 
己 三 烯 分 子 中 单 键 的 长 度 压 缩 而 把 双 键 拉 长 ,使 其 键 长 与 蒜 一 致 ,用 这 样 的 分 子 作为 参 比 标准 ， 
则 莱 的 共振 能 应 为 264 kJ*mol-' 。 虽 然 4n+2 个 x- 电 子 的 共 配 作用 对 分 子 体系 稳定 性 的 贡献 
最 大 ,得 张力 和 其 他 因素 也 有 硼 响 ,例如 在 含 10 个 以 上 碳 原子 的 单 环 共 瑟 多 烯烃 中 就 不 能 不 考 
虑 环 的 张力 ,这 些 因素 对 稳定 性 的 贡献 又 很 难 清楚 划分 ,有 时 其 他 因素 的 影响 甚至 可 以 抵消 环 状 
共 元 的 影响 ,在 这 种 情况 下 仅 用 能 量 标准 很 难 去 判断 一 个 化 合 物 是 否 具有 芳香 性 ， 


31.2,2 几何 标准 一 一 键 长 的 平均 化 


环 状 共 轿 所 引起 的 键 长 平均 化 蚌 芳香 性 的 几何 标准 。 测 定 键 长 可 以 为 分 子 中 电子 的 离 域 程 
度 提供 重要 的 信息 。 葵 分子 中 矶 - 碳 键 的 键 长 是 完全 平均 化 的 ,而 在 其 他 芳烃 中 , 键 长 的 平均 化 
却 不 是 这 样 一 目 了 然 。 例 如 ， 


单位 :pm 
ps 2 
BE 
sa << 
3: ma 


无 环 化 合 物 中 z— Fa f BJ 380 Ab 5| 88 e 53394 Plan , 


H H B xto 3 C — 单位 : pm 
= ~ s. = k. 7 — 
My Nor NE “Hp NY CAN Ny 
H 


Cs Ho N£ polymethinium ion 


因此 键 长 的 变化 还 不 能 作为 判断 芳香 性 的 唯一 标准 。 
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31.2,3 !H NMR 化 学 位 移 


'H NMR 化 学 位 称 是 表征 芳香 性 的 最 常用 的 标准 。Polple 】A #B ih : 38 358 T (ón = 7.26) 
与 乙烯 质子 (sn 一 5. 25) 相 比 , 化 学 位 移 相 差 约 2, 这 可 能 是 在 外 磁场 作用 下 诱导 产生 的 分 子 内 环 
流 的 表现 , 即 有 芳香 性 的 化 合 物 显示 反 磁 性 的 环流 (diatropic ring current), 

有 的 化 合 物 分 子 中 没有 质子 ， 但 其 他 的 性 质 表现 出 它 应 当 具 有 芳香 性 ， T 3MI 8 91 36 Ai J ñ 
(squaric acid) , IE X h TL rip t: S a 2 j BI| É , 


o o O O -0 O -O Cr 
; O- -0 Or- - o O O 。 


方 酸 ,pKt 一 1.5 PK 一 3.5 


O 


OF 
OH 


O 


不 过 环流 并 不 是 一 个 可 以 用 物理 方法 观测 的 性 质 ,*C NMR 谱 也 观察 不 到 环流 效应 。 
31.2.4 化 学 反应 性 


蔡 容 易 起 亲 电 取代 反应 而 不 容易 起 加 成 反应 ,这 也 是 芳香 性 的 一 个 标志 。 不 过 并 不 是 具有 
芳香 性 的 化 合 物 都 不 容易 起 加 成 反应 ,总 和 菲 就 容易 起 加 成 反应 , 富 勒 烯 容易 起 加 成 反应 ,而 不 
可 能 起 取代 反应 。 


$31.3 Z 4n+2 T r— B+ 0553 


# Jt 3 bi B F 2 hb ke 329 36386 (annulene) , ESE E [6J36 8. 5 T SF3Z Hückel 规律 的 应 用 
范围 ,合成 了 环 的 大 小 不 同 的 多 种 轮 烯 。 本 节 讨 论 合 4n 十 2 个 x- 电子 的 轮 烯 。 


31.3.1 [10]J338 


十 元 环 相当 大 ，, 环 内 可 能 存在 反 式 双 键 。1,3,5,7,9- 环 丛 五 煤 有 几 种 异 构 体 。 从 顺 二 氢化 
蔡 在 一 80 并 下 的 光照 产物 中 可 以 分 离 出 全 顺 式 的 环 丛 五 烯 (1 及 其 仅 含 一 个 反 式 双 键 的 异 构 


体 (2) ， 


顺 二 气 化 闵 (2) 
| —10 C | 一 25 Ç 
WC EIL 3 F — Si (t. 38 


IIRS Fire BE 8 V RH R 8428. H 和 "2C NMR 研究 说 明 ;(1) 和 (2? 都 不 - 
是 平面 型 分 子 , 其 质子 化 学 位 移 都 与 一 般 的 烯烃 相近 ， 
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合 两 个 环 内 反 式 双 键 的 环 史 五 燃 (3), 由 于 两 个 环 内 氢 原 子 之 间 的 非 键 斥 力 太 大 ,还 没有 合 
成 出 来 。 为 了 减少 张力 ,合成 了 1,6-- 亚 甲 基 --[10] 一 轮 燃 (,6 一 methanof10jannulene) (4), 即 用 
一 个 亚 甲 基 取 代 1.6 位 的 所; 


CH, 
{3) (4) 
[16306 386 1,6 一 亚 申 基 [10] 轮 顽 

《47 的 ' H NMR 谱 图 中 , 环 外 质子 的 化 学 位 秽语 二 6.9~7,3, 亚 甲 基 桥 上 的 质子 fk 一 一 0.5， 
即 显示 出 抗 谨 人 性 环流 。X 射线 研究 说 明 , 环 上 碳 偏 离 同 一 平面 的 程度 不 大 , 磋 -- 碳 键 的 长 短 交 圭 
( 键 长 在 137 一 142 pm 之 间 ), 与 蔡 相 似 。 环 外 和 氨 也 可 以 起 灯 电 取代 反应 。 可见 在 化 合 物 (4) 中 ， 
环 上 碳 原 子 的 p 轨道 仍 可 以 重生 形成 10-~- 电 子 环 (10 一 electron loop) ,使 分 子 具 有 一 定 程 度 的 游 
香 性 。 因 此 分 子 小 幅度 的 偏离 平面 结构 ,并 不 妨碍 芳香 性 的 显示 。 


31. 3.2 [14] 罗 烯 


[14] 轮 烯 (5) 为 结晶 固体 ,X 射线 晶体 分 析 说 明 ;四 个 环 内 气相 互 间 的 非 键 斥 力 使 环 不 在 同 
一 平面 内 ; 碳 - 碳 键 的 键 长 在 135~141 pm 之 间 , 但 不 像 大 多 数 姘 烃 中 那样 长 短 交 普 .'H NMR 
谱 图 中 , 环 外 质子 各 一 7. 6, 环 内 质子 6=0. 10( 一 60 切 ) ,显示 抗 磁性 环流 。 


13 ; A CH, CH; 
HI Er 
x5) (6a,R=Me,6b:R= Et) (7) 
[14J36 58 5 —15,16— — t 3 — s t MM -1,.6;8,13- XR 9 P 3E[ 14 36 56 
39 T St S WR SLE p= tE BJ h, 6 Ñ T Gri hb G ip (6) (7), (6b)69 义 射 线 晶 体 分 

析 说 明 ; 32 8] Pl gk — pR SË 0 68 1 5 139—140 pm, 环 周围 碘 原 子 近 似 地 在 同一 平面 内 , 碳 原 子 
偏离 平面 的 最 大 值 仅 为 23 pm。(6a) 环 周围 质子 的 化 学 位 称 为 4 一 8. 14~8, 67,CH, 上 的 质 
子 的 化 学 位 移 为 sr 一 一 4.25, 显 示 抗 磁性 环流 。(6a) 和 (6b) 都 能 起 一 般 的 芳 环 亲 电 取 代 反 应 。 
(7 可 以 看 作 是 与 草 相 关 。 其 X 射线 晶体 分 析 说 明 , 环 上 碳 - 碳 键 的 键 长 在 136. 8 一 141.8 pm Z 


癌 , 环 上 质子 的 化 学 位 移 为 sk 一 7, 9 或 7.4, 亚 甲 基 桥 上 的 质子 化 学 位 移 为 64 二 一 1.2 和 0.9, 即 
显示 抗 磁性 环流 。 


31.3.3 [18] 轮 烯 


[18] 轮 娄 (8) 分 子 中 环 内 空间 相当 大 ,足以 容纳 六 个 环 内 氢 丽 不致 产生 太 大 的 非 键 排斥 力 ， 
BJ X 射 线 晶体 分 析 说 明 : 环 具有 接近 平面 的 结构 ,外 圈 六 个 碳 - 碳 键 的 键 长 约 为 142 pm, 内 图 
十 二 个 碳 一 碳 的 键 长 约 为 138 pm.' H NMR 谱 中 , 环 外 质子 的 化 学 位 移 约 为 9, 环 内 质子 的 化 学 
位 移 约 为 一 3, 显 示 抗 磁性 环流 。[18] 轮 燃 是 最 稳定 的 大 环 轮 燃 ,可 以 在 减 压 下 燕 忆 。 
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(8) 
[1318636 
[22J#: 46 b Et 2 k h 3 ,'H NMR 谱 也 显示 抗 磁性 环流 。 


$31.4 Z 4n T x-EFB095⁄216 


31.4.1 环 丁 二 烯 


环 丁 二 烯 是 最 小 的 环 共 轰 多 烯 ,为 了 探索 它 是 否 具 有 与 葵 相 似 的 性 质 , 从 20 世纪 初 就 开始 
研究 它 的 合成 方法 ,但 由 于 它 极 不 稳定 ,在 20 世纪 70 年 代 才 确证 其 存在 。 

大 量 的 实验 研究 和 理论 计算 ,说 明 环 本 二 MO ER LES B, 由 此 产生 了 反 芳 香 性 (an- 
tiaromaticity} 的 概念 。 

将 xs- 吡 哺 酮 溶解 在 液 得 中 ,冷却 到 更 低 的 温度 (35 K 以 下 ), 这 时 扎 凝 结 成 固体 ,有 机 分 子 
包 在 扎 的 晶 格 中 ,用 光照 射 后 ,a~ 吡 顺 庆 分 解 为 环 丁 二 烯 (9) 和 二 氧化 碳 :; 


QE r+ 
O 
9 《9) 
du [.:| F T — 3⁄6 
H T3- | —# 2 T lš] E F #L 65 3 K Ba $ë rh, ë ILBB 3F H hh y T X AS BB 3 A. Sh 58 , 2 P SE BE ZE EK 
3 F H3e ROGREFEDR. 23 38EFO TA Ga lkKák k.p T — 62 3 ph BCS. r pl 5. 
H HHH 


[ ii [ | —x < 2 


环 丁 二 烯 在 低温 下 的 红外 光谱 研究 说 明 它 的 构 型 为 长 方形 而 不 是 正方 形 。 更 高 级 的 分 子 轨 
道 计 算 也 说 明 长 方形 构 型 的 能 量 最 低 。 

Hückel 假定 环 丁 二 烯 为 正方 形 结构 ,计算 出 来 的 分 子 轨道 有 两 个 简 并 的 非 键 轨道 ,其 中 名 
容纳 一 个 电子 ,这样 环 丁 二 烯 应 该 为 自由 基 , 但 环 丁 二 烯 实际 上 为 长 方形 构 型 ,没有 简 并 轨道 ,其 


++ FH 
+ + 


IE y W yt 长 方形 构 型 


$31.4 £ 4n T rB Z06898 te 741 


最 高 已 占 轨道 (HOMO) 与 最 低 未 占 轨道 LUMO) 距离 非常 近 , 既 容易 起 亲 核 反应 或 亲 电 上 反应 ， 
又 容易 起 自由 基肥 应 。 

即使 根据 Hiickel 的 计算 也 可 以 看 出 环 丁 二 烯 比 1,3 一 丁 二 燃 更 不 稳定 。 因 为 1,3~ 丁 二 烯 
分 子 中 4 个 -电子 都 在 成 键 轨道 上 ,而 环 丁 二 烯 只 有 两 个 +- 电子 在 成 键 轨道 上 。 最 新 测定 的 
环 丁 二 烯 的 生成 热 为 (477 土 46) kJ*imol- ,由 此 计算 出 环 丁 二 燃 比 巷 链 烃 更 不 稳定 的 程度 为 
364 kJ*mol ,其 中 134 kJ*mol 是 由 于 环 的 张力 而 引起 的 ,另外 230 k]* mol"! WJ 8 + F $ # 
TE. KOT — rR BJ 4 电子 组 使 分 子 更 不 稳定 ,正好 与 菏 分 子 中 的 6 电子 组 相反 。 

反 芳 香 性 的 另 一 个 表现 是 键 长 的 长 得 交 蔡 ,根据 环 丁 二 烯 的 红外 光谱 计算 出 来 的 键 长 为 


156. 7 pm 


[ 1 134. 6 pm 


RT 33FT —J 454 38RECT ESE TIKIREEKISRT 3.3 TAC N. KB 
体 的 处 射线 研究 也 证 明 砚 环 具有 长 方形 构 型 。 
根据 计算 , 反 芳 香 性 使 分 子 显示 出 顺 磁 性 环流 (paramagnetic ring current) ,表现 在 'H NMR 
谱 中 环 上 质子 的 化 学 位 物 向 高 场 移 动 。 三 叔 丁 基 环 丁 二 烯 在 室温 下 寿命 较 长 ,可 以 测定 它 的 
'H NMR 谱 , 环 上 质子 的 化 学 位 移 为 5. 33, 与 环 成 二 烯 分 子 中 双 键 上 的 质子 (84 二 6.42) 相 比 移 
向 高 场 。 


31.4.2 [81]338 


[8] 轮 燃 即 1,3,5,7- 环 辛 四 烯 (10) ,为 羔 黄 色 液 体 。 电 子 衍 射 及 X 射线 研究 说 明 环 上 碳 原 
子 不 在 同一 平面 内 , 它 的 化 学 反应 与 链 状 燃 烃 相 似 , 即 没有 芳香 性 也 没有 反 芳 香 性 。、 


£ 
133 pm 


(10:[8]% 8 


31.4.3 [12] *8 
[12j 轮 烯 (T11) 已 经 合成 出 来 ,但 不 稳定 。 在 一 50 和 序 重 排 成 双环 烃 ， 
(11) 


[12] 轮 烯 


[12] 轮 烯 由 于 环 内 氨 的 非 键 斥 力 , 环 上 碳 原 子 显然 不 在 同一 平面 内 ,在 一 150 各 下 测定 它 的 
'H NMR 谱 , 说 明 它 有 一 定 的 反 芳香 性 , 即 显示 顺 磁性 环流 ,使 环 外 质子 的 化 学 位 移 向 高 场 移动 ， 
环 内 质子 的 化 学 位 移 则 向 低 场 移动 ,与 44 十 2 电子 的 轮 燃 正 好 相反 。 
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31.4.4 [16]30 38 


[16] 轮 烽 在 固态 下 的 构 型 为 (12)? ,X 92 Sk Ik y br S B 3 _E p JBL. f + TE |) — F IS 8 , 8 — PR 
键 的 键 长 长 短 交 替 , 分 别 为 144 一 147 pm 和 131—135 pm, #—130 C 下 ,有 4 个 质子 的 化 学 位 
移 为 10. 56,12 个 质子 为 5. 35, 即 显示 顺 磁 性 环流 。 


(12) [161868 
[203636 [24 J3 6 aB, P 6 nk tH3E ,但 研究 还 不 充分 。 


S31.5 ”带电 荷 的 环 烯烃 


31.5S.1 环 丙烯 正 离子 
3- 氯 环 丙烯 在 二 氛 甲 烷 中 用 Sbcl 处理 ,生成 白色 沉淀 , 即 环 丙烯 基 六 气 锋 酸 盐 (cyelopro- 


penium hexachloro —antimonite) (13); 


H H 
SbCls 
' -一 一 9 SbClr 
Cl 


H 
3 一 气 环 丙烯 (13) 


《13) 的 红外 光谱 说 明 三 元 环 成 正三 角形 。(13) 的 1H NMR 谱 中 只 有 .一 个 单 峰 ,8 一 11. 1，。 
将 环 丙烯 基 正 离子 与 燃 丙 基 正 离子 比较 ,前 者 比 后 者 更 稳定 (的 75 名 .mol-!:), 因 此 环 丙烯 基 正 
离子 有 芳香 性 ,相当 于 4n 十 2 规律 中 的 "= 一 0。 


31.5.2 环 戌 二 烯 基 负 离子 


环 成 二 烯 是 酸性 最 强 的 烃 (p 兵 ,一 16.0) , 它 与 碱 金属 或 碱土 金属 氢化 物 反应 都 能 生成 环 成 
二 烯 菇 负离子 (cyeclopentadieny| anion) (14)， 


í À) NaOH Nat 
—H;O š 
MR — 8 (14) 


环 成 二 烯 基 负 离子 含有 6 + xz- 电子 ,红外 光谱 说 明 碳 环 为 正 五 边 形 ,， H NMR 谱 中 只 有 一 
个 单 峰 ,Gn = 二 5.57, 显 示 抗 磁性 环流 。 由 于 环 带 负电 荷 , 因 此 化 学 位 移 慎 与 全 比较 偏向 高 场 。 


31.5.3 Wi&# + 
MWJ8R— MW i= EH 3IEB T TEZ NsR Nik SULAWESI Ctropylium ion,15); 


531.6 其 他 有 芳香 性 的 化 合 物 743 


Ph:C+x- 
( ) es (O 
(15) 

W $ë #Ë (tropylium salt) 的 红外 光谱 说 明 草 销 离 子 中 碳 环 为 正七 边 形 , 在!H NMR 中 
9 二 9.28, 显 示 抗 磁性 环流 。 由 于 环 上 带 正 电荷 ,质子 的 化 学 位 移 值 与 芋 比 较 移 向 低 场 。 烷 基 芋 
的 质谱 图 中 常 出 现 C, H? (m/z 一 91) 妖 , 即 为 草 输 高 子 。 

含 14 个 r 一 电子 的 [12] 轮 烯 二 价 负离子 ([12]annulene dianion;16) ,和 含 18 个 x 一 电子 的 
516] 轮 烯 二 价 负 离子 ([16]annulene dianion,17) ,都 已 合成 出 来 ,它们 都 显示 反 磁 性 环流 。 

会 20 个 x 一 电子 的 [18] 轮 二 二 价 负离子 ([18] annulene dianion,;18), 显 示 顺 磁性 环流 ,在 
一 110 蕊 下 环 内 质子 的 化 学 位 移 值 为 28. 1 一 29. 5 , 环 外 质子 的 化 学 位 移 秆 为 一 1.13, 与 [18] 轮 烯 


《16) (017) taa) 


$ 31.6 ”其 他 有 芳香 性 的 化 合 物 


Hückel 分 子 轨 道 为 初级 的 计算 方法 ,简化 太志 。 在 Hiickel 以 后 发 展 了 许多 更 高 级 精确 的 


计算 方法 ,补充 或 修正 了 Hiickel 规律 。 例 如 ,对 于 三 线 态 的 轮 烯 ,4m 个 x 一 电子 体系 显 芳香 性 ， 
4n 十 2 个 “一 电子 体系 显 反 芳香 性 。 


SF. 142.4 pm 
?8 K ° 一 O. 
H Br ` 


ën =8. 0 =Z SNS ETIS S) 


Hiickel 38 E 38 f SF 855 39 89 8 34k S Ip E b h 32 09 IESS IFE £ Wk S ipi E. 32% k: 
或 反 芳 香 性 ,例如 ， 


CMe; 
CMe, 
(185 (19) 
azulene tri-t-butylpentalene 
显示 反 磁 性 环流 显示 顺 磁 性 环流 


随 闭 有 机 化 学 的 发 展 还 出 现 了 许多 新 型 的 有 芳香 性 的 化 合 物 。 例 如 ，; 
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(7.72) H. H(8.61) (728)H HG3.95) 
一 PPh 
(738)H e Q2s8H—¿CD Os ° 
S 
PPh; 
H H H H 
(20) (21) 
phosphinine osmabenzene 


(ROE3RORƏ,) 
二 茂 铁 (ferrocene,22)、 二 葵 合 铬 (dibenzen chromium,23) 等 夹心 型 有 机 金属 化 合 物 和 富 勒 
烯 等 也 有 芳香 性 ,它们 都 不 是 平面 型 结构 的 化 合 物 ,都 远 超出 了 Hiicke 规律 的 范围 。 


A 


Fe Cr Cr 


SY ey @ 


(22) (23) 


综 上 所 述 ,芳香 性 的 涵义 随 着 有 机 化 学 的 发 展 一 直 在 改变 , 它 同时 又 是 有 机 化 学 中 经 常 提 到 
的 重要 概念 。 可 以 认为 芳香 性 与 有 x- 电子 的 环 状 化 合 物 在 基态 下 的 性 质 有 关 :Q@ 比 相应 的 开 
链 化 合 物 更 稳定 ;@ 碳 -- 碳 键 的 键 长 在 典型 的 单 键 和 双 键 之 间 ;@) ' H NMR 谱 显 示 抗 磁性 环流 ; 
@ 在 化 学 反应 性 上 倾向 于 保持 原 有 的 x 一 电子 结构 , 即 容易 起 取代 反应 。 这 几 个 标准 应 综合 考 
虚 。 此 外 ,还 有 别 的 性 质 可 以 参考 ,例如 ,分 子 的 磁性 。4z 十 2 规律 在 芳香 性 概念 的 发 展 中 起 了 
重要 的 作用 ,但 目前 的 知识 已 超出 了 这 一 规律 的 范围 。 
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顺 式 加 成 ”567 

顺 式 消除 557 
相对 构 型 440 


引 


相等 移 催 化 543 
郑 向 异 构 化 450 


十 


ec 一 气 基 酸 457 
工业 生产 465 
反应 462 
Hi& 465 
合成 463 
f 457 
物理 性 质 459 
结构 457 
BARRIL 460 

BE 381 
SE 389 
反应 391 
f 382 
物理 性 质 383 
结构 381 
制 法 400 
WE 387 
酸性 390 

'H- 核 磁 共 振 2ol 
北 学 位 移 202 
自 旋 偶合 207 

“一 核磁 共振 211 
化 学 位 移 ”214 
质子 去 惕 212 
DEPT- 谱 215 

#T#T 480 

核 背 酸 。 ”481 

核酸 479 
核糖 核酸 483 
脱氧 核 精 核酸 481 


能 线 图 33,93,97,115,116,157,173 


消除 反应 89,112,552 
ce 消除 反应 563 
有 -消除 反应 89 
反 式 消除 557 

顺 式 消除 557 
热 消除 反应 ”561 
氧化 态 708 


原 酸 本 369 
脂肪 酸 485 


# 188 
380 259 
#8L 320 


1,3- 偶 极 环 加 成 反应 704 


侦 联 410 
P$ s 1k. 52 


PAS 306,309 
147 
146 


W Pš sU ps fü 
烯 再 基 自 由 基 
烯 丙 基 碳 正 离 
Me Pi 3t t f Wa 
烯 胺 640 

烯烃 106 

反应 118 
结构 ”106 
命名 107 
物理 性 质 

氧化 热 11 
制 法 111 
oP 368 

884 3o3, 


SR 34 S 6 6534 
烃基 化 反应 638 
酰基 化 反应 637 


苦 类 化 合 物 
烷烃 14 
反应 27 


248 


578 


+ 
子 


117 
1 


629 


485 


索 


引 


命名 17 


物理 性 质 24 


结构 14 
Fe 3 170 
Bit 184 
氧化 185 
BE It. h 5, 


HR 420,425,429,492,494 


185 


+ 


WAKE 22,151 


超 强 酸 587 


` 89535 194 


sEME 421 
硫 酚 279 
硫 醉 279 
硫 醋 281 
气 乙 烷 loo 
氮 甲 烷 100 
联 革 187 
8639 438 
War 297 
及 367 


硝化 反应 13,598 


ËO 321 


8 190 
NS 321 
翻 毛 化 反应 


125 


Me 139,587 
Mhe 125,579 


L Li 3 C 
3 BË tH *E 385 
命名 350 


657 
348 


物理 性 质 351 


结构 348 
酰 化 336 
酰胺 628 

K 359 

氢 解 ”355 

酸 解 363 


— 


749 


750 引 
BE 361 夏 拨 醒 ”502 
AA 626 厂 酸 衍生 履 322 
Kik 359 蔗糖 453 
氨 解 365 十 五 
酸 解 363 
醇 解 ”361 醒 319 
酮 - 烯 醇 平衡 301,.376 醉 225 
酷 348 反应 230 
水 解 355,623 命名 226 
氨 解 365 物理 性 质 227 
酸 解 ”363 制 法 237 
BEN 361 氧化 709 
酯 化 反 频 336 十 六 

+ m 磺 化 反应 174,600 
晴 488 醚 262 
酶 478 反应 264 
BEDE 424 f 262 
Rh 433 物理 性 质 263 
HW RRC 296 制 法 267 
缩 酮 “293 醛 肝 295 
编 醋 ”293 燃烧 ”27 
BENT 627 砍 烧 热 ”28,44,110 
水 解 359 二 申 基 环 已 烷 52 
sU 365 环 烷烃 44 
酸 解 ”363 烯烃 110 
B 361 烷烃 27 
酸 碱 催化 5o8 men 434 
碳 正 离子 98 Ëf ”443,452 
结构 99 
重 排 120 十 七 
碳 负 离子 503 确 脂 488 
结构 504 WR 522 

以 人 名 命名 的 反应 、 试 剂 等 


Atbusovr 反 应 633 

起 rmdt 一 Eistert 合成 法 661 
Baeyer 张力 学 说 43 
Baeyer 一 Villiger 重 排 676 
Beckmann 重 排 673 
Benedict 试剂 447 


Birch 还 原 731 


Bishler— Napieralski 合成 靳 424 


Br$ésted 酸 和 了 碱 457 
Cannizzaro 反应 732 
Chichibabin 反应 419 
Claisen W j 696 


Claisen 缩合 375,637 
Claisen 一 Schtnidt 反应 834 
Clemmensen 还 原 730 

Collins 试剂 719 

Cope 重 排 699 

Cram 规律 617 

Curtius 重 排 670,672 
Demyanov 重 排 667 

Dieckmann 编 合 637 

Diels-=- Alder 反应 157,191,435,701 
Edman 降解 469 

Fehling 试剂 447 

Fiseher 合成 法 431 

Fischer 投影 式 66 
Friede] 一 Crafts 友 应 175 
Friedel—Crafts ëj, 175,601 
Friede] 一 Cralts 醇化 175 ,602 
Gabriel 合成 法 400 

Gatteman 反应 604 

Grignard 试剂 103,239,299,618 
Harwerth 式 443 

Hell- Volhard— Zelinsky 反应 339 
Hofmann 重 排 466,670,671 
Hofmann 规律 555 
Horner-—Emmons 反应 623 
Hiicke] 规律 736 

Jones 试剂 709 

Kekulé @ 162 

Knoevenagel 反应 5643 

Knorr 合成 法 428 

Kolbe 反应 338 

Lawesson 试剂 437 

Lewis 酸 和 硕 584 

Lindlar 催化 剂 140.722 

Lossen 重 排 670,672 

Mannich 反应 642 

Markovnikov 规律 120 
McMurry 反应 728 

Meerwein— Ponndorf —Verley 还 原 733 
Meisenheimer 络 合 物 607 


引 


Michae] 反应 318,588 
Mykaiyama 反应 6368 
Nametkin 重 排 655 
Nazarov 到 应 692 

Newman 投影 式 21 
Oppenauer 氢化 734 
Reetz—Grignard ik 618 
Reissert 化 合 物 422 
Sandmeyer 反应 408 

Sarett 试剂 7i0 

Schieman 反应 409 
Schiff 碱 296,540 

Schmidt 重 排 670,673 
Shapiro 反应 732 
Sharpless 环 上 所 化 715 
Simmeon 一 Smith Z52583 
Skraup 合成 423 

Smiles 重 排 609 
Sommlet 一 Hauser HE 679 
Stevens 重 排 677 

Strecker 合成 464 

Swern 所 化 法 712 
Tishchenko 反应 734 
Taollens 试剂 447 
Troeger8R 517 

Vilstneier 反应 604 

Von Richter 重 排 699 
Wacker EE 了 18 

Wagner- Meerwein 重 排 664 
Walden $£ 533 

Wheland 络 合 物 591 
Wilkinson 催 北 剂 724 
Williamson 合成 法 267 
Wittig 反应 620 

Wittig 重 排 680 

Wolff 重 排 661 

Waol 人 一 KKishner 一 黄 胸 龙 还 原 法 731 
Woodward— Hoffmann 轨道 对 称 性 守恒 原则 
Zaitsev 规律 90,115,555 
Ziegler 一 Natta 催化 剂 ”130 


751 


681 


